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1.Einleitung

Durch den BeschuB von Atomkernen mit energiereichen Projektilen, wie Neutro-
nen oder Protonen konnen Kernumwandlungen ausgeldost werden. Im allgemeinen
entsteht dabei ein hochangeregter Zwischenkern, aus dem einzelne Nukleonen,
a — Teilchen sowie y — Quanten emittiert werden. Bei schweren Zwischenkernen
( z. B. U-236) kommt als weiterer Reaktionsmechanismus die Kernspaltung hin-

zu, wobei der Zwischenkern in zwei fast gleichschwere Atomkerne zerplatzt.

Als Spaltprodukte werden Isotope von ca. 30 Elementen gebildet. Sie haben
einen NeutroneniiberschuBl, der durch eine Reihe von nacheinander erfolgenden
B -Zerfiallen beseitigt wird. Wie in Bild 1 gezeigt ist, hdufen sich die Aus-
beuten der so entstehenden Isobarenreihen um die Nukleonenzahlen 95 und 135.
Die mit Pfeilen gekennzeichneten Stellen bezeichnen den Nukleonenzahlenbe-
reich, in welchem die entstehenden Isotope der Edelgase Krypton und Xenon
liegen. Die Halbwertszeiten dieser Isotope reichen von Jahren his herab zu

weniger als eine Sekunde.

Wie immer man die Bestrahlungsdaten auch auswihlt, stets werden Spaltkrypton
und Spaltxenon in etwa gleichen Ausbeuten nebeneinander gebildet werden. Bei
einer Untersuchung der Isotope des einen oder anderen Edelgases muf deshalb
auf die Trennung der fliichtigen von allen nichtfliichtigen Spaltprodukten

eine Trennung des Kryptons vom Xenou folgen.

Die Edelgase konnen aus bestrahlten Uransalzlosungen durch einen krdftigen
Gasstrom ( Wasserstoff, Stickstoff, Luft) von den nichtfliichtigen Spaltpro-

dukten getrennt werden. Bel der Bestrahlung fester Materialien bedient man
gsich der Emaniermethode von 0. Hahn 1). Fir die Trennung des Kryptons und

Xenons untereinander ist die Gaschromatographie geeignet.

Bei den gaschromatographischen Trennverfahren werden die zZu trennenden Gase
mit einem Trigergas ( bewegte Phase ) zusammen auf eine Trennsdule gegeben,
welche mit einem Adsorbens gefiillt ist. Jede der zu trennenden Komponenten
erfihrt gemdB des ihr eigenen Verteilungsgleichgewichtes eine Verzigerung
gegeniiber dem Triagergas. Dies bewirkt verschiedene Wanderungsgeschwindig-

keiten der einzelnen Komponenten und somit eine Auftrennung des Gemisches.
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Bild 13 Massenverteilung fiir die Spaltung von U-235 mit thermischen Neutronen

In den bisher verdffentlichten gaschromatographischen Verfahren zur Trennung
der Edelgase untereinander und von anderen Gasen wurden als stationire Phase
2, 4)

b

Molekularsiebe das System n-Heptan auf Sterchamola), Silicage14) und

besonders hdufig Aktivkohle verwendet4-16). Uber den Zeitbedarf der Trennung

von Krypton und Xenon sowie iiber das jeweils verwendete Tragergas gibt die
Tabelle 1 einen Uberblick.

Die in Tabelle 1 gezeigten Erscheinungszeiten fiir Krypton und Xenon wurden
unter verschiedenen DBedingungen erreicht. Bei der Entwicklung dieser Ver-

fahren wurden von den genannten Autoren keine systematischen Untersuchungen
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durchgefiihrt, soda8 der EinfluB bestimmter Parameter auf die Erscheinungs-
zeit des Kryptons und Xenons sowie erreichbare Trennfaktoren aus den aufge-
fiihrten Daten nicht ableitbar sind. Aus diesen Griinden war es bisher not-
wendig, bei neuen Aufgabenstellungen die Versuchsbedingungen durch eine
Serie von Experimenten zu ermitteln. In den seltensten Fdllen werden jedoch
diese Experimentserien tatsdchlich zu den optimalen Versuchsbedingungen

fiihren. Mit der Anwendung der Theorie der Gaschromatographie sollte es bei
Kenntnis weniger Parameter moglich sein, die optimalen Versuchsbedingungen
fiir die verschiedensten Trennprobleme =zu berechnen. Es erschien deshalb
zweckmaf3ig die gaschromatographische Trennung von Xenon und Krypton syste-

matisch zu untersuchen.

Eine Untersuchung der Zerfallsdaten kurzlebiger Spaltgase stellt an ein
Trennverfahren hohe Anforderungen beziiglich Schnelligkeit und Trennfaktor.
GroBe Schnelligkeit und hoher Trennfaktor sind entgegengerichtete Forder-
ungen. Eine optimale Trencung ( kleiner Zeitbedarf bei groBem Trennfaktor)
besteht aus einem KompromiB in den Arbeitsbedingungen. Dieaus der syste-
matischen Untersuchung der Xenon - Krypton ~Trennung erhaltenen Ergebnisse
sollten zur Ermittlung der optimalen Trennbedingungen in Bezug auf die Un-

tersuchung des 33 sec Krypton 90 angewendet werden.



2. Grundlagen der gaschromatographischen Trennung

Theorie und Praxis der Gaschromatographie sind in einschlidgigen Lehrbiichern
17, 18, 1g)ausfiihrlich beschrieben. Die im Abschnitt 2.1. zusammengefaBten
theoretischen Vorstellungen ( nach G. Schay 17.) ) zeigen den EinfluB aller
Parameter+) auf die Erscheinungszeiten der Konzentrationsmaxima der einzel-
nen Komponenten. Die mathematische Definition des Trennfaktors D ist in Ab-
schnitt 2.2. gegeben. Bei der Ableitung der Theorie der Gaschromatographie

wurden folgende Voraussetzungen gemachts

1. Das Trdgergas wird an der Sdulenfiillung bei den gewidhlten Versuchsbeding-
ungen vernachldssigbar wenig adsorbiert und gehorcht beim Durchstrémen

der Sdule formal dem Poiseuille'schen Gesetz fiir laminare Stromungen.,

2. Die als Zeit -~ Austrittskonzentrations~ Diagramm erhaltene Elutionswelle
einer hestimmten Komponente kann mathematisch durch eine Gauss-Verteilung

beschrieben werden.
3. Die Probenaufgabe erfolgt zur Zeit t = 0.

4. Die Zeit der Probenaufgabe @A t' ist klein gegen die Erscheinungszeit tm

des Konzentrationsmaximums.

Die Erscheinungszeit Hn des Konzentrationsmaximums einer Komponente hidngt

von folgenden Parametern ab 3

1. Stromungsgeschwindigkeit des Tridgergases

2. Eigenschaften des Tridgergases

3. Druckgefille zwischen Anfang und Ende der Siule
4. lLdange der Siule

5. Temperatur der Siule

6. Permeabilitdt der Sdule

7. Verteilungsverhdltnis zwischen fester und bewegter Phase

+) Simtliche in den Gleichungen auftretenden Grofen sind im Anhang definiert.

Es empfiehlt sich, diesen zum besseren Verstindnis der folgenden Ausfiihrungen

heranzuziehen.
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Der Trennfaktor D als MaB fiir die Giite der Trennung zweier Komponenten wird

von folgenden Parametern bestimmt

1. Erscheinungszeiten t und tm der Konzentrationsmaxima der beiden Kompo-

nenten. 1 2

2. Form der Konzentrationsverteilungen um tm und tm .

3. Verhiltnis der Konzentrationen im Maximumlder Vér%eilungen.

4. Zeitpunkt der Abtrennung .
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Bild 2: Konzentrationsverteilung im Aufgabepfropf ( - - — - — - ) und in

der Elutionswelle (



9.1. Mathematische Behandlung der Erscheinungszeit des Konzentrationsmaximums

Die Zeit tm fiir den Austritt des Konzentrationsmaximums aus der Sidule mit
der Linge L ist eine Funktion des Druckgefidlles zwischen Anfang und Ende der

Siule, des Verteilungsverhdltnisses q und der linearen Wanderungsgeschwindig-

keit ¢ der Tragergasfront

oL (22 - P3) (1 +q)

0 L

tm = B D) sec (1)
3cPL(PO-PL)

Die Wanderungsgeschwindigkeit ¢ ist eine Funktion der Stromungsgeschwindig-
keit w des Tridgergases und des freien Querschnitts s der Siule.

James und Martin20’21) stellen sich eine mit Fillkorpern beschickte chromato-
graphische Sidule als ein Biindel feinster Kapillaren vor. Sie wenden auf den
Durchgang eines Gases durch eine chromatographische Saule formal das
Poiseuille'sche Gesetz fiir laminare Stromungen an. Demnach gilt fiir ein Gas

wit der dynamischen Viskositdt n

2 2
W K P0 B PL ) cm
i sec (2)
271‘PL
Fiir die Permeabilitdt einer Rohre, welche mit trockenen Fiillkérpern ( Teil-
chendurchmesser d_) beschickt ist, gilt fiir stromende Gase nach Carman 22)
folgende Funktion 3
d2 é; 3 ,
K= & cm (3)

36 k (1-£)2

Die Porositdt & ist stets kleiner als eins (& 24 ). Fir unendlich enge Po-

ren wird sie Null, somit wird K = 0. Fir £ = 1, d. k. fiir ein leeres Rohr
ist K unbestimmt und ¢ errechnet sich nach dem Poiseuille'schen Gesetz mit

dem Faktorié-ﬁ rz an Stelle von K.

Fiir die Adsorptionstemperatur Tads ergibt sich die Abhdngigkeit des Verteil-

ungsverhialtnisses q vom Partialdruck p_ des betrachteten Gases aus der Lamg-

X
muir'schen Adsorptionsisotherme 23,24)
B p Mol
~ X
K T Mm 1+Bp Gramm (4)
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Sind pro Lingeneinheit der Siule m Gramm Adsorbens vorhanden und steht der
freie Querschnitt s fiir den Gasdurchgang zur Verfiigung, dann wird das Ver-
teilungsverhiltnis q durch folgende Gleichung beschrieben s

%RT B __ (5)

9= ads ‘m 1+Bp_

Fiir kleine Partialdrucke P ist das Produkt B P klein gegen eins und kann

vernachlissigt werden. Die Adsorptionsisotherme ist linear. Das Konzentrat-

ionsmaximum wandert mit der Geschwindigkeit u durch die Sidules

w c cm
- - cm 6
Y S(1+4q) 1+q sec (6)

Die lineare Wanderungsgeschwindigkeit c¢ der Trdgergasfront im Innern der
Siule ist eine Funktion des Druckgefalles und nicht konstant. Somit ist auch

u nicht konstant. Als einen Niaherungswert fir u kann man die mittlere Ge-

schwindigkeit'ﬁ verwenden

—_— L cm

w oW o= g s (7)
'm
Die Sidulenwirksamkeit wird durch die Hohe H eines theoretischen Bodens be-
stimmt. Van Deemter 25, 26) gibt fiir H folgende Gleichung an

2D 2

H = ———%££ =y D +Bd c+ f_g < 5 (8)
g P (1 +q )

Dies ist die Gleichung einer Hyperbel. Bild 3 zeigt einen typischen Kurven-
verlauf.
Die Kurve durchlduft mit steigendem c¢ nach einem steilen Abfall ein flaches
Minimum. Es gibt demuufolge einen weiten Bereich von ¢, in dem H klein ist
und sich nur wenig dndert. In diesem Bereich ist die Trennwirksamkeit einer
Siule gegebener Linge groB. Da Gleichung § einige experimentell schwierig
zu bestimmende Parameter enthidlt, ermittelt man H zweckmdBig nach Gleichung
12.
Fir den zeitlichen Verlauf der Austrittskonzentration am Ende einer Siule
gilt Gleichung 9 und fiir 072 Gleichung 10 3

R

2 2
g
X, = X, e (9)
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20 I I T l T
151 ]
Hem]
10 - ]
05 |- .
1 1 | I |
0 25 50 75 100 125 150

C [cm/sec]

Bild 3: Charakteristischer Verlauf einer Van - Deemter - Kurve

2 LD
= —__eff sec2 (10)

u(1 + q)

4;2
Verwendet man als MaB fiir die Breite der Kurve die Schnittpunkte der Wende-
tangenten mit der Abszisse, so ist dieser Abstand 4 6 . Bezeichnet man
diesen Abstand mit 4 t, so ergibt sich nach Gleichung 10 3

2D L 16

At - 1662 - -g—gf—f——— sec> (11)
u (1+q)

Setzt man die Gleichungen 6 , 7 , und 8 in die Gleichung 11 ein, so fiihrt

dies fiir H zu folgendem Ausdruck

At 2
B =(4 T ) L cm (12)
2

i =(€') L cm (13)

t
m
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Bild 4 ¢+ Die Standardabweichung G einer Gauss-Verteilung als Breitenmal der

Elutionskurve

Das sich aus Gleichung 11 ergebende A t2 wird in der Praxis nicht erreicht
werden, da die Probenaufgabe nie in unendlich kurzer Zeit durchgefithrt wer-

den kann. (Vergl. Bild 1). Beschreibt man die Konzentrationsverteilung bei

der Probenaufgabe mit einer Gauss - Verteilung mit der Breite at!
(=4 GrPfropf ), dann ergibt sich die beobachtete Breite der Elutionswelle
Atbeob. (=14 éfgeob. ) wie folgt
2 2 2
= + G (14)

G;‘bezob. ? Pfropf
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2.2. Mathematische Behandlung des Trennfaktors

Die Elutionskurven zweier gleichzeitig aufgegebenen Komponenten werden sich
mehr oder weniger iiberlappen. Demzufolge ist ein Trennfaktor D1 fiir die Ab-
trennung der Komponente 1 von der Komponente 2 und ein Trennfaktor D2 fir

die Abtrennung der Komponente 2 von der Komponente 1 tu definieren.

2.2.1. Trennfaktor Dl——

Als MaB fiir die Uberlappung zum Zeitpunkt ty ( vergl., Bild 5) kann man das
Verhdltnis der beiden Fldchen F1 und F2 verwenden. Definiert man als Trenn-
faktor D1 dieses Verhidltnis, so hat man ein MaB fiir die Giite der Abtrennung

zum Zeitpunkt t_. Demnach gilt 3

3

NN
- 1
i 2 C??
F = e dt i Y
S Gy f 20 - oo 11 (15)
1 Fy o 3 2 PR
(tm -t)
_ 2
Ge {25 Zec © dt

Die Verkniipfung des Trennfaktors D1 mit den in Abschmitt 2.1. eingefiihrten

GriBen ergibt sich aus folgenden Gleichungen

t3 = tml + a = tm2 +b (16) a = Zz(ré (18)
a =16, (17) a+b = tm2 - tm1 (19)

Die Vorzeichen von a und b in Gleichung 16 werden durch die Lage von t3 zZu

t und t bestimmt.
o Ta
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Bild 53 Uberlappung zweier Elutionswellen ; Abtrennung der Komponente 1

Die Ausbeute Y1 bezw. Y2 kann als Funktion von tm + a = tm + ‘SI z

1 1 1

dargestellt werden. Sind die Erscheinungszeiten

der Konzentrationsmaxima tm und tm durch die Versuchsbedingungen vorgege-
bem und wird eine Ausbeute Yl gefordert, so liegt durch die Normal-
verteilung Z1 fest und t3 kann nach Gleichung i7 und 16 bestimmt werden. Z2
wird wie folgt bestimmt :
b tm - tm - e tm - th O1
Zgza—— - 20_ 1 - 26— 1 _ Z1 _5____ (20)
2 2 2 2

Fir eine Temperatur Tads und eine Stromungsgeschwindigkeit w des Tridgergases
liegen t  und t nach Gleichung 1 und Gré und GT; nach Gleichung 14
bezw. 13 1fest. G?eichung 20 1laBt sich somit auch in folgende Form bringens

1+q H
1 1
) -z, ot e - ﬁ'kl—kz (21)

i+gq
2, =% (1--—2

2 H2 1+q2

[ony
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k1 und k2 sind fiir die gegebenen Versuchsbedingungen konstante Grofen. Aus
Z_. erhilt man mit der Normalverteilung den Wert fir Y2. Damit kann D1 nach

Gleichung 15 fiie ein gegebenes Verhidltnis il/i2 berechnet werden.

2.2.2. Trennfaktor D

Nimmt man die Komponente 2 wihrend des Zeitintervalls t3 bis t4 von der

Sdule ab, so kann der Trennfaktor D2 als das Verhiltnis der Fldchen F2 zu F1

definiert werden (vergl. Bild 6).

Daraus ergibt sich folgender Ansatz 3

t
4 (tm _ t)2
- —2
. 2
i, . 2 6’2 i (Yg(t )- Yg(t )
. i% i Ggyéfﬂ ts dt _ 4 3 (5)
! by 2 W
(tml— t) (tg)  “(t,)
i o
1 < e dt
- 8
Ol

Die weitere Ableitung fiir den Trennfaktor D_ erfolgt unter der Voraussetzungs

2

t, - t, =2b (23)

Fiir eine Temperatur Ta und eine Stromungsgeschwindigkeit w des Trdgergases

ds
ergeben sich tm und tm nach Gleichung 1 und C;} und éré nach Gleichung 13
betw. 14. 1 2
Die Berechnung der GrgBen b, ta und t4 erfolgt mnach den Gleichungene 18, 16
und 23. 2 und Z werden wie folgt ermittelt 3
Hty) )
3 4
(t, - t) + 1 . -t
Z, = _2 = _ (ty - t) +2,G6, (24)
“‘4,3) S 61
L 1+q 1+q2 H2
=I5 ( ) + 2 —<= = Lk, +k
Ltg,3) H, T - U7 2 Thg | 3= 74 (25)
1
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Bild 63 Uberlappung zweier Elutionswellenj Abtrennung der Komponente 2

Aus der Normalverteilung ergeben sich daraus die Werte fiir Y1 und Y1 y
mit demen D, fiir ein bestimmtes Verhiltnis i,/i nach (t5) (t,)

Gleichung 22 berechnet werden kammn.

2.3. Folgerungen aus dem Gleichungssystem

Zur Untersuchung kurzlebiger Krypton— und Xenonisotope sollte ts moglichst
moglichst groB werden. Der Zeitpunkt des Abtrennens t

klein und D1 bezw. D2 3

wird klein, wenn tm und t klein werden. Dies ist bel kurzen Siulen und
1 2

hoher Stromungsgeschwindigkeit der Fall. Der Trennfaktor D1 bezw. D2 wird

umso besser, je grifier der Quotient YI/Y2 bezw. Y2/Y1 ist. Dies ist bei nied-
rigen Stromungsgeschwindigkeiten und langen Sdulen der Fall. Kurze Trennzeit

t3 und groBer Trennfaktor D1 bezw. D2 werden gleichzeitig nur auf Kosten der

Ausbeute Y1 bezw. Y2 erreicht.
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3. Auswertung der experimentellen Ergebnisse

3.1. Adsorbens und Simlenparameter

Die Trennung von Krypton und Xenon wurde mit Stickstoff als Trigergas und
Aktivkohle der Kornung 0.400 bis 0.315 mm an einer Trennsdule von 1 cm
Durchmesser und 10 cm linge untersucht. Der verwendete Aktivkohlefiillung der
Trennsdule hatte ein Schiittgewicht von.fE‘= 0.42 g/cm3 + Pro Gramm aufge-
schiittetes Flillmaterial betrug das Porenvolumen Vp o= 1.07 cma/g . Der
freie Querschnitt der Sdule betrug s = 0.35 cm2 . Fiir die Porositdt wurde
der Wert € = 0.45 ermittelt. Pro cm Siulenlidnge waren m = 0.3534 g/cm Adsor-
bens gelagert. Fir die Permeabilitdt der Sdule ergab sich der Wert

K= 2.113 x 10_6 cm2. Der Geometriefaktor k wurde von Carmanzg) mit 5.0 in

Gleichung 3 iibernommen.

3.2. Adsorptionsisothermen von Krypton und Xenon an Aktivkohle

In Tabelle 2 sind die Adsorptionsparemeter von Krypton und Xenon fiir die in
Abschnitt 3.1. beschriebene Aktivkohle aufgefiihrt. Diese Werte sind das Er-
gebnis einer Ausgleichsrechnung, die mit den experimentellen Daten nach der

27)

IBM 7070 Rechenmaschine durchgefithrt wurde. Vergleicht man die erhaltenen
28,29,30,31,32, )

Langmuir'schen Gleichung 4 mit Hilfe eines Rechenprogramms durch eine

Resultate mit den von anderen Autoren veroffentlichten Er-
gebnissen, so kann man die verwendete Aktivkohle etwa der handelsiiblichen

Sorte Norit gleichsetzen.

Tabelle 23 Adsorptionskoeffizienten B von Krypton und Xenon an Aktivkohle
3 Mol/g

n Krypton = 2.58 x 10
4.78 x 1075 Mol/g

n Xenon =
m
[+]
Temperatur C BKr BXe
-6 -6
20 1.225 x 10 6.410 x 10
10 1.803 x 1075 §.305 x 1079
0 9.231 x 108 9.590 x 105
- 10 3.006 x 108 12.265 x 10~
- 20 3.397 x 10'6 15.986 x 1070
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3.3. Verteilungsverhdltnis g

Die Werte fiir das Verteilungsverhdltnis U und Ay in Tabelle 3 wurden nach
Gleichung 5 mit Hilfe der Daten aus Tabelle 2 und den Werten fiir s und m aus
Abschnitt 3.1. errechnet. Die ebenfalls in Tabelle 3 enthaltenen Werte fiir
die dynamische Viskositdt 1 des als Trigergas verwendeten Stickstoffs sind

33)

einem Tabellenwerk entnommen.

Tabelle 33 Abhingigkeit des Verteilungsverhdltnisses q von der Temperatur

Temperatur °c U r Axe Q N2 p~-Poise
20 72 699 178.7
10 102 875 170.5
0 122 9756 166.0
- 10 158 1201 161.3
- 20 172 1506 156.7

3.4. Hohendguivalent H eines theoretischen Bodens

Die in den Bildern 7 und 8 wiedergegebenen Van-Deemter - Kurven wurden aus der
Breite der Elutionswellen und den Erscheinungszeiten der Konzentrationsmaxima

t und ¢ nach Gleichung 12 ermittelt.
m m
Kr Xe
Aus Griinden der Anschaulichkeit ist hier an Stekle von ¢ cm/sec , die linea-

re Wanderungsgeschwindigkeit der Tridgergasfront, die Stromungsgeschwindigkeit

w cms/sec auf der Abszisse aufgetragen.
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Bild 81 Das Hohendquivalent H eines theoretiswhen Bodens als Funktion der Stromungsgeschwindigkeit w
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des Tragergases fiir Xenon
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3.5. Siaulenldnge und Druckgefdlle

Die Gleichung 2 beschreibt fiir konstante Stromungsgeschwindigkeit w céVsec
das Druckgefdalle zwischen Anfang und Ende der Siule als Funktion der Sdulen-
linge. Arbeitet man gegen Atmosphidrendruck (PL - 1.01325 x 10° Dyn/cm2),so
ergibt sich fir kleine Sdulenldngen eine lineare Beziehung zwischen L und Po.
Mit den in Abschnitt 3.1. aufgefiihrten Parametern fiir verschiedene Stromungs-
geschwindigkeiten wurde P0 fiir verschiedene Sdaulenldingen nach Gleichung 2
berechnet. Die Resultate sind in Bild 9 zusammengefaBt und gelten fiir 20 °c.
In Tabelle 4 sind einige nach Gleichung 2 berechnete Werte mit experimen-—

tellen Daten verglichen.

Tabelle 43 Vergleich von gemessenen und berechmeten Drucken Po am Anfang

einer Sdule fiir verschiedene Stromungdgeschwindigkeiten

w cm3/sec Po berechnet Po gemessen
Dyn/cm2 X 103 Dyn/cm2 X 103
46.5 1120 1127
38.9 1103 1107
31.4 1086 1087
24.0 1080 1067
16.7 1052 1047
9.6 1036 1031
4.3 1023 1021

Die Werte gelten fir 20 °C und eine 10 cm lange Sdule mit einem Querschnitt

von s = 035 cm2.
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3.6. Erscheinungszeiten der Konzentrationsmaxima

© Fiir verschiedene Versuchsbedingungen wurden die Erscheinungszeiten der Kon-

zentrationsmaxima t

und tm
Xe

an der 1in Abschnitt 3.1.

gemessen. Fir die gleichen Versuchsbedingungen wurden t

beschriebenen Sdule

r

und t
e

nach

Gleichung 1 berechnet. Einige Werte sind in Tabelle 5 gegeniibergestellt.

Tabelle 53 Vergleich von gemessenen und berechneten Erscheinungszeiten tm der

Konzentrationsmaxima von Kr und Xe fiir verschiedene Stromungsge-

schwindigkeiten w und verschiedene Adsorptionstemperaturen Ta

ds
w 20 °c 10 °c o °c
cm3/sec tKr sec tXe sec tKr sec tXe sec tKr sec tXe sec
exp. ber.| exp. ber. exp. ber. | exp. ber. exp. ber. |exp. ber.
46.5 7.5 6.4 63.5 63.7 9.0 8.5 70.5 T71.7) 10.5 1C.3 97.0 98.3
24.0 13.5 13.4| 124.5 128.8} 18.0 18.5]174.0 178.9] 21.0 21.9 |225.0 174.4
9.6 40.5 41.2 - - 48.0 52.1 - - - - - -

Die experimentellen Daten wurden mit einer Sdulenldnge wvon

Die Erscheinungszeiten der Konzentrationsmaxima t

und t
m

10 cm ermittelt.

als Funktion der

Sdulenliange fir verschiedene Strﬁmungsgeschwindigke{ten desx%régergases sind in

Bild 10 und 11 dargestellt. Die Berechnung erfolgte nach Gleichung 1. Fir P0

wurden die entsprechenden Werte aus Bild 9 eingesetzt. Die Berechnung gilt

fiir 20°¢.
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Bild 10 s Die Erscheinungszeit t des Konzentrationsmaximums des Kryp-

tons als Funktion des Sdulenlidnge L fiir verschiedene Strom-—

ungsgeschwindigkeiten w des Trigergases bei 20 °c
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igkeiten w des Tridgergases bei 20 °c
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3.7. Trennfaktor und Zeitpunkt der Abtrennung

Die gemessenen und experimentell bestimmten Werte fiir die Erscheinungsazeiten
t der Konzentrationsmaxima stimmen gut iiberein. Die Elutionswellen folgen
aﬁer nur bis zum Zeitpunkt 1 6 nach Uberschreiten des Konzentrationsmaximums
X der mathematischen Form einer Gauss—Verteilung. Der zeitliche Verlauf der

Austrittskonzentration artet in einen Elutionsschwanz aus (vergl. Bild 12).

25 r T T T T

20 = ty >
Konz.

AF—————
Skt. |

10
Xm1
5 p—
/ .
o+, 1 W
{ [

0 5 10 15 20 25 30
Zeit [sec] S

Bild 12t Uberlappung der in einen Elutionsschwanz entarteten Elutionswelle

mit einer Gauss— Verteilung; Abtrennung der Komponente 2

Zur Zeit to = tm + 3.5 G ist stets noch eine Restkonzentration x vor-

t
handen, fiir deren Abhdngigkeit von der Maximalkonzentration X empgrisch fol

gender Zusammenhang gefunden wurde:

X ’2!7‘

*t T Ta (2
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Die Restkonzentration x, nimmt exponentiell mit der Zeit ab. Der Verlauf

t
des Elutionsschwanzes 1afit sich durch folgende Gleichung beschreibens

_ In 2 ¢
x ]QW’ T
x, = — e 1/2 (27)
t 20

Weiterhin ergab sich, daB die Halbwertszeit dieses Abfalls der.Stramungs—
geschwindigkeit w des Trdgergases umgekehrt proportional ist.Bild 13 zeigt

T1/2 als Funktion von w fir eine Temperatur von 20° c.

40 I T ] T I I

30— ~ S -

T1/2 [SeC]
20

L J I | |
0 10 20 30 40 50

w [cm3/se<g

3

K66

Bild 1331 Halbwertszeit T1/2 des exponentiellen Abfalls der Austrittskonzen-—
tration bei Bildung eines Elutionsschwanzes als Funktion der Stro-

mungsgeschwindigkeit w des Tragergases

In Abschnitt 2.2. sind die Trennfaktoren D1 und D als das Verhdltnis der

2
durch die umhiillenden Gausskurven und den Zeitpunkt t3 bzw. das Zeitinter-
vall t, bis t, begrenzten Flichen definiert (vergl. Bild 5 und 6). Beriick-

sichtigt man den Elutionsschwanz (vergl. Bild 12), so wird der Trennfaktor

durch das Flachenstiick F3 unter der Exponentialfunktion vernachldssigbar

wenig beeinflufit.
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ist und die im Elutionsschwanz

Dies gilt unter der Voraussetzung, da8 to = ta

enthaltene Gasmenge klein gegen die gesamte Gasmenge ist.

Dagegen wird der Trennfaktor D2 durch den Elutionsschwanz wesentlich beein-
bis t4 ist das Fldchenstiick F3 groB gegen das beil

flugt. In den Grenzen ts
« Der nach Gleichung 22 zu

einer Gauss - Verteilung erwartete Flachenstiick F1
erwartende Trennfaktor D2 ist deshalb fiir das Flachenstiick F3 zu korrigieren.

Fiir den korrigierten Trennfaktor D2 wurde folgende Gleichung abgeleitets

korr.
t
4 (tm _t)z
_ 2
o 2 (’42
= e dt
F 2 fei t
2 3
korr. 1 3 t4 t4
1 _ 1 _ ln 2 %
S1 2! 2 52 xm1€1 2i Ty/e
e dt + 50 e dt
3 3
i (Y - Y
2 %y Ay
= - (28)
1
i (Y _ Y QR W Vi-SR - Y )
1 l(t) 1(t ) 20 1ln 2 3(t) 3(t)
3 4 3 4
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Bild 15

_ _ | | _

Trennfaktoren D

1

5 10 15 20 25 30

L [cm]

als Funktion der Saulenlinge L fiir verschiedene Stromungsgeschwindigkeiten

w des Trigergases bei 20 °C. Ausbeute Y, = 50 v

Kr

K46
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3.7.1. Trennfaktor Dr_

Die Trennfaktoren D1 wurden fiir verschiedene Ausbeuten YKr als Funktion der
Siulenldnge L fiir verschiedene Stromungsgeschwindigkeiten w des Tragergases
nach Gleichung 15 und 21 berechnet. Die Werte fiir HKr wurden aus den in Bild

T gezeigten Kurven ( Van Deemter Kurven) abgelesen.

Bild 14 zeigt die Trennfaktoren D fiir eine Ausbeute Y, = 25 %, Bild 15 fiir
eine Ausbeute YKr = 50 % und Bild 16 fiir eine Ausbeute YKr = 75%. Der Zeit-
punkt t, der Abtren ung (vergl. Bild 5) fallt fir Y = 50% mit ngr zusammen .
Rir Y = 25 % liegt t, um das Zeitintervall a (gegeben durch Glerchung 17)
vor dem Konzentrationsmaximum, fiir YKr = 75% un das Zeitintervall a nach dem
Konzentrationsmaximum. Die GroBe a ist als Funktion der Sdulenldnge L fiir
verschiedene Stromungsgeschwindigkeiten w in Bild 17 dargestellt. Alle Dia-

gramme in diesem Abschanitt gelten fiir 20 °C und ein Verhdltnis iKr/iXe = 1.

3.7.2. Trennfaktor D2_

In Bild 18 sind die Trennfaktoren D2 als eine Funktion der Sdulenlidnge L

fiir verschiedene Stromungsgeschwindigkeiten w dargestellt.Diese Werte wurden
nach Gleichung 22 und 25 fiir eine Ausbeute YXe = 50% berechnet. Die erfor-—
derlichen Werte fiir H

Xe
ten dann, wenn durch geeignete experimentelle MafBmahmen (tailing reducer )

sind aus Bild 8§ entnommen.Dée Trennfaktoren D2 gel-

die Bildung des Elutionsschwanzes verhindert werden kann.

Beriicksichtigt man den Elutionsschwanz, so ergeben sich die in Bild 19 ge-
zeigten Werte fiir die korrigierten Trennfaktoren D . Die Berechnung
erfolgte nach Gleichung 28 fiir eine Ausbeute YXe = SBO%rﬁit Hilfe der Halb-

wertszeiten Tl/ des Abfalls der Austrittsjonzentration.

2

Das Zeitintervall t, bis t, (vergl. Bild 6) wird durch die GriBe b ( gege-
ben nach Gleichung 18 ) bestimmt. In Bild 20 ist die GrioBe b als Funktion
der Siulenlinge L fiir verschiedene Stromungsgeschwindigkeiten w dargestellt.

Alle Diagramme in diesem Abschnitt gelten fiir 20 °C und ein Verhiltnis

iye/ gr = 1 -
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Bild 18:Trenufaktoren D2 als Funktion der Siulenlinge L fiir verschiedene

Stromungsgeschwindigkeiten w des Tridgergases bei 20 °c.

Ausbeute Y, = 50 %
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0 _ | | _ | 1]
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]

Bild 20t Zeitintervall b vor und nach dem Konzentrationsmaximum ﬁs des Xenons fiir &Nm = 50 % als Funktion
der Siaulenlinge L fgr verschiedene maﬁmscaMmmmwoswamwmmeMmb w des Trigergases bei 20°¢
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4, Zusammenfassung der Ergebnisse und Diskussion

Die in Abschnitt 3 aufgefiihrten Ergebnisse geben die Versuchsbedingungen fiur
einen weiten Bereich der Xenon-Krypton-Trennung wieder. Schnmelle Trennungen
%kbnnen bis in den Bereich von wenigen Sekunden mit hohem Trennfaktor durch-
%éefﬁhrt werden. Die optimalen Versuchsbedingungen sind aus den gegebenen
iDiagrammen fiir jedes spezielle Trennproblem ablesbar. Gemessene und berech-
nete Werte stimmen gut iiberein. Die beschriebenen Untersuchungen zeigen,daB
das in Abschnitt 2.1. aufgefiihrte Gleichungssystem voll anwendbar ist. Man
kann nunmehr die Parameter durch wenige gezielte Messungen bestimmen und die

Versuchsbedingungen fiir eine bestimmte Aufgabenstellung berechnen.

5. Experimentelle Durchfihrung

5.1. Radioaktive Markierung

Die 1m folgenden beschriebenen Versuche wurden mit radioaktiven Edelgasen
durchgefiihrt. Das verwendete Krypton war mit Kr — 85 ( T1/2 = 10.3 a ), das
Xenon mit Xe-133 (T1/2 = 5,27 d) markiert. Zur Korrektur der Aktivititsmessung
diente ein Prdparat von T1-204 (T1/2 = 3.56 a) als Standard.Die Messanordnung

bestand aus einem Plastik - Seintillator und einem handelsiiblichen Zdhlgerit.

5.2. Bestimmung der Adsorptionsisothermen von Kr und Xe an Aktivkohle

Zur Ermittlung der Konstanten n und B in der Langmuir'schen Adsorptionsiso-
therme nach Gleichung 4 muB die pro Gramm Adsorbens adsorbierte Gasmenge o,
Mol/g und der iiber dem Adsorbens sich bei der Adsorptionstemperatur Ta

einstellende Gleichgewichtsdruck P, Dyn/cm2 bestimmt werden. Die zur Durgi—
filhrung dieser Untersuchungen verwendete Versuchsanordnung 1ist in den Bildermn
21 und 22 dargestellt. Der in Bild 21 gezeigte Teil der aApperatur diente zum
Markieren, Dosieren, Aufbewahren und EinschleuBlen der G se. ln Bild 22 1st
die eigentliche MeBanordnung dargestellt. Der Szintillat;onsz&hler (Nr. 22)
dient zur Ermittlung der lmpulsrate A , der in Raum 16 (Volumen vs) enthal-

tenen Gasmenge. Die Impulsrate A lmp./min ist dem Gleichgewichtsdruck P

proportional. Somit gilts

R T'ds 2
P = A — as Dyn/cm (29)
x oy o Vs
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Bild 213 Experimentelle Anordnung zur Herstellung und Ab-

messung definierter redioaktiv markierter Gasmengen
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Zeichenerklarung fiir Bild 21

1 Zuleitung in die Messanordnung
2 Gasbiirette

3 QuecksilberniveaugefdB

4 Steigrohr

5 NS 14.5 fiir Manometer

6 Gasvorrat

7 Hochvakuum - Saughidhne 1.5 mm
8 NS 10.5 - Hiilse fiir Anschliisse
9 Fallgewicht aus Eisen

10 Markierungsanlage ( radiocaktiv )
11 Kiihlfalle

12 Beliiftung

13 Anschluf der Vorpumpe

14 Anschluf der Quecksilberdiffusionspumpe
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Bild 22: Experimentelle Anordnung zur Bestimmung von Adsorptionsisothermen

mit Hilfe radioaktiv markierter Gase
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Zeichenerklarung fiir Bild 22

1 Gewindestange
2 NS 14.5

3 Kiihlmittel

4 Adsorbens

5 Verbindungskapillare

6 Dichtring

7 Dichtring

8 Aluminiumfolie 0.1 mm

9 Aluminiumreflrktor

10 Lichtleiter aus Plexaglas

11 Photomultiplier

12 Schraubmutter

13 Schaumgummipolster

14 Bleigranalien

15 GuomiverschlufB

16 Gasmesskammer

17 Eichmarke E1

18 Hochvakuumsaughahn 1.5 mm Hl
19 Zuleitung

20 Lager fiir den Plastik - Szintillator gus Kunststoff
21 Schlitz zum Einsetzen des Standards

22 Plastik -~ Szintillator

23 Halterung des Lichtleiters aus Kunststoff
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Es bedeuten J>o die in der verwendeten Versuchsanordnung gemessene

spezifische Impulsrate Imp./min x Mol des markierten Versuchsgases.
Die an a Gramm Adsorbens adsorbierte Gasmenge nK' ergibt sich aus
der Differenz von eingeschleuBter Gasmenge o und der im Gasraum
vorhandenen Gasmenge ng . Die Gasmenge ng ist der gemessenen Impuls-

rate A.g proportional. Es gilt

n,' n -n n

_ - 8 _
Bg =72 a T oa

A
—Ea Mol/g (30)
0

Die in der Gasbhiirette abgemessene Gasmenge n wurde mit Quecksilber
durch Heben eines NiveaugefdBes quantitativ in die MeSanordnung
(Bild 22) iiberfiihrt. Der Quecksilbermeniskus war nach SchlieBen des
Hahnes H1 auf die Eichmarke E1 fixiert.Die Konstanz der Adsorptions-
temperatur Tads war durch einen Thermostaten mit + 0.1°C gewahrlei-
stet. Alle Volumina der Apparatur wurden mit Luft ausgemessen oder

vor Einbau bestimmter Teile durch AufigieBen mit Quecksilber und an-

schlieflender Wagung bestimmt.

9.3. Bestimmung weiterer Kohleparameter

Die verwendete Aktivkohle wurde mit einem Siebsatz DIN 4188 klassi-
fiziert und die Fraktion mit den Teilchendurchmegsern von 0.400 bis

0.315 mm zur Untersuchung verwendet.

Zur Bestimmung des Porenvolumens VF pro g Adsorbens wurde das Volu-
men v, von g Gramm Aktivkohle mittels der Heliummethode ausgemessen.
Unter der Annahme, daB bei diesem Verfahren alle Poren mit He ausge-

fiillt werden, ergibt sich Vf zZu 3

1 v

ot - g1 ’/g  (31)

Die GriBen weiterer Kohleparameter wurden nach folgenden Gleichungen

berechnet 1

2'\
Ef _ lnperes Vol. d. Fillg. Vf rs,’L‘P%
Vol. d. leeren Sidule rngL J? .

(32)
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‘Das freie Volumen pro cm Siulenlédnge = freier Querschnitt s der Saules

2.
V.m Vo rSlm §. L —
g = — - L _s F = EMr® ca® (33)
L L 8

Die Menge Adsorbens m pro cm Sidulenldnges
w o= iy g/cm (34)
] F

5.4. Bestimmung der Durchgangszeiten von Krypton und Xenon

Zur Bestimmung der Erscheinungszeiten der Konzentrationsmaxima von Krypton
und Xenon am Ende einer chromatographischen Siule wurde die in Bild 23 ge-
zeigte Apparatur benutzt.Als Siule diente ein mit einem Warmemantel umge-
benes Glasrohr von 1.0cm Durchmesser. Die Linge der Fiillung betrug 10 cm.
Als Fiillmaterial wurde die in Abschnitt 3.1. beschriebene Aktivkohle ver-
wendet. Der Stickstoff ( Trdgergas ) wurde in einer 25 m langen Kupferspi-
rale im Thermostaten auf die Temperatur der Siule gebracht. Die Stromungs-
geschwindigkeit w wurde mit einem Schwebekegelstromungsmesser bestimmt.Vor
und hinter der Siule befand sich je ein Manometer zur Messung des Druckge-
filles. Zur Probenaufgabe wurde die unmittelbar vor der Sdulenfiillung ge -
lagerte Glasampulle mit einem Fallgewicht zertrimmert. Als Registriergeridt
fir die Austrittskonzentration der radioaktiv markierten Gase diente eilne
Zahlanordnung, bestehend aus Plastikszintillator, Photomultiplier und Rate-
meter. Die Anzeige des Ratemeters wurde auf einen Oszillographenschirm

iibertragen und der zeitliche Verlauf der Elutionswelle am Ende der Sdule
mit einer Polaroidkamera photographiert. Der Trigger des 0szillographen
und die Auslgsevorrichtung fiir das Fallgewicht waren miteinander gekoppelt,
sodafl der Start des Bildpunktes auf dem Oszillographenschirm zur Zeit der
Probenaufgabe erfolgte.Die Bilder 24 und 25 zeigen typische Elutionswellen

fir Krypton und Xenon.
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Bild 23; Experimentelle Anordnung zur Bestimmung der Durchgangszeiten von Krypton und

Xenon durch eine chromatographische Siule _‘Amw




leichenerklarung zu Bild 233

1 NS 14.5 mit Befestigung fiir das Fallgewicht

2 Fallgewicht aus Eisen mit Bleikern

3 Stabmagnet zum Halten des Fallgewichtes

4 Elektromagnet zum Auslosen des Fallgewichtes

5 Kontakt aus Kupferblech zur Auslisung des Bildpunktes auf dem
Oszillographenbildschirm

6 Aktivkohlefiillung

7 Quarzwolle

8 NS 14.5

9 Metallschneide

10 Ampulle mit markiertem Versuchsgas
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Bild 24: Elutionswelle von Xenon j Sdulenlinge 10 cm j w = 46.5 cma/sec

o
Tads = 20 C i tmxe = 61.0 secy 1 Skt. = 20 sec
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Bild 253 Elutionswelle von Krypton j Siulenlénge 10 cm ; w = 46.5 cms/sec

Tads = 20 °¢C ; t = 7.5 sec ; 1Skt. = 10 sec
r
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5.5. Bestimmung der Hohe H eines theoretischen Bodens

Die Auswertung der photographierten Elutionswellen ergab die Abhingigkeit

a) der Erscheinungszeiten der Peakmaxima,

b) die Halbwertsbreiten ( = 2.35(3 ) der Verteilungen von der Stromungs-

geschwindigkeit w.
Aus den Halbwertsbreiten wurden nach Gleichung 12 und 13 die Van Deemter

Kurven ermittelt.
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6. Bestimmung einiger Zerfallsdaten von Krypton-90

Die bis jetzt bekannten Energien der beim Zerfall des Kr -90 emittierten

y-Quanten und deren relative Intensitdten sind in Tabelle 6 zusammengefaﬂti
. . 34

Die ausfiihrliche Arbeit von R. H. Goodman, J. E. Kitching und M.W. Johns

wurde wihrend der Durchfithrung dieser Arbeit verdffentlicht.

6.1. Herstellung von Krypton - 90

Krypton - 90 entsteht, wie in der Einleitung bereits erwihnt, neben anderen
Spaltprodukten bei der Bestrahlung von U - 235 mit thermischen Neutronen.Die
Bestrahlungsdaten miissen so gewidhlt werden, da8

a) hauptsidchlich kurzlebige Spaltgase entstehen und

b) die Intensitdt fiir spektroskopische Untersuchungen ausreicht.

Bild 26 zeigt in zwei Ausschnitten der Nuklidkarteas) die bei der Kernspalt-
ung gebildeten Isotope der Edelgase. Bei der Bestrahlung von U-235 mit ther-
mischen Neutronen bilden sich alle Kryptonisotope mit A 2 85.Durch kurze Be-

strahlungszeiten wird der auf die Kryptonisotope mit A < 89 zuriickzufiihrende

Untergrund und durch eine Wartezeit nach der Bestrahlung der auf die Krypton
isotope mit A= 91 entstehende Untergrund klein gehalten. In Bild 27 ist der
Aktivititsanstieg wihrend der Bestrahlung sowie der Aktivitdtsabfall wihrend
der Wartezeit fir einige Kryptonisotope unter Berilicksichtigung der Bildungs-
wahrscheinlichkeiten aufgetragen. Aus dem Verlauf dieser Kurvem ergab sich
eine optimale Bestrahlzeit von 20 Sekunden und eine giinstige Wartezeit von
8 Sekunden. Um eine fiir die spektroskopischen Untersuchungen ausreichende

Aktivitdt zu erhalten, war der Einsatz von £ 20 mg Uranylnitrat erforderlich.

Bei den Bestrahlungen wurde das Uranylnitrat in einer evakuierten Kapsel mit
einer pneumatischen Anlage zum Bestrahlungsort im Zentrum des Reaktors trans-
portiert und nach einer vorgegebenen Bestrahlungszeit in eine Entladestation
geschossen. In der Kapsel erfolgte bereits wihrend der Bestrahlung und des
Transportes die Trennung in feste und gasformige Spaltprodukte, indem diese
in einen dafiir vorgesehenen evakuierten Raum emanierten. Dieser Raum wurde
in der Entladestation geéffnet und die Spaltgase zur weiteren Trennung in
Krypton und Xenon auf eine chromatographische Sdule gegeben. Die eigentliche
Messung des Kryptons mufte wegen der starken Strahlung der hochaktiven Rohr-
postkapsel und der darin enthaltenen Spaltprodukte so weit als moglich von

der Entladestation getrennt werden. Zusdtzlich wurde der y-Untergrund durch

eine Abschirmung aus Blei und Beton reduziert.
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Bild 26: Anordnung der Xenonisotope mit A Z 137 und Kryptonisotope mit
A% 88 nebst ihrer Nachbarnuklide in der Nuklidkarte
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Bild 271 Anwachsen der Aktivitdten des Xe-139, Xe-140, Kr-90 und Kr-91
wihrend der Bestrahlung von U-235 mit thermischen Neutronen

und 4Abfall der gebildeten Aktivitdten nach Bestrahlungsende

6.2. Energiebestimmung der bei dem Zerfall von Kr-90 emittierten y—Quanten

Fir die Auswertung des y-Spektrums von Kr-90 wurde das Subtraktionsverfahren
36’37)angewandt. Die Bestimmung der Energie und Intensitidt einer y-~Linie er-
folgte nach der Methode der logarithmischen Differentiationas).Zur Konstruk-
tion der zugehdrigen Comptonverteilung wurde die lnterpolationsmethode von
Maederag)
Peakflache und dem Photowirkungsgrad der MeSanordnung nach R.L. Heath40).Das

41)

ren auf einer 1BM 7070 Rechenmaschine unter Verwendung eines von H.Mﬁnze142)

herangezogen. Die Intensitdt der y - Energien ergab sich aus der

Bremsstrahlkontinuum wurde nach einem von E. Gantner beschriebenen Verfah-

zusammengestellten Programms ermittelt.

Die gefundenen Energien der beim Zerfall von Kr - 90 emittierten y-Quanten
und ihre relativen Ilntensitaten sind in Tabelle 6 mit den bisher bekannten
Resultaten verglichen. Die Genauigkeit der Energiebestimmung betrigt + 1 %y
wihrend der Fehler der Intensitdtsbestimmung nach den bei der y- Analyse im

Institut fiir Radiochemie gemachten Erfahrungen weniger als ¥ 20 % betragen
sollte.
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Es wurden 4 y-Spektren des Kr-90 im Abstand von 25 Sekunden nacheinander auf-
genommen. Der Beginn der Messung des ersten Spektrums war 8 Sekunden nach Be-
strahlungsende. Die MeBzeit betrug jeweils 20 Sekunden, zwischen den Messung-
en wurde eine Pause von 5 Sekunden zur Manipulation des Multikanalspektrome-

ters benctigt.

In Bild 28 siehlt man deutlich das Anwachsen der 0.84 MeV y-Linie des 2.9 min
Rb-90 in den Spektren 2, 3 und 4, wilhrend Spektrum 1 noch nahezu rubidiumfrei
ist. Das zur y-Analyse verwendete Spektrum 1 dieser Serie ist in Bild 29 ge-
zeigt. Die Nummerierung der Peaks in den Bildern entspricht der Nummerierung

der y-Energie in Tabelle 6.

Die gefundenen y-Energien stimmen mit den umfassenden, von Goodman34) et al.
erhaltenen gut iiberein. Wesentliche Abweichungen in den ermittelten relativen
Intensitdten ergeben sich nur fiir die y -~ Linien bei 0.125 MeV und 0.61 MeV,
wihrend die Abweichungen aller iibrigen Werte 1innerhalb der Fehlergrenze von
¥ 20 % liegen. Die von Goodman34) et al. gefundene Linie bei 0,105 MeV wurde
nicht beobachtet. Es ist deshalb anzunebhmen, daB diese Linie nicht nur teil-
weise, sondern vollig dem 10 sec Kr — 91 zuzuschreiben ist. Hohere y-Energien
als 1.8 MeV konnten aus den experimentellen Spektren nicht analysiert werden,

da in diesem Bereich die Intensitaten der Spektren zu klein waren.



-52~

001 g1°1 00Tl ali°1 L1
8 L6°0 97
v 68°0 ¢l
9 L0 1!
6 ¥L°0 8 3L°0 g1
3 L9°0 g1
@3 19°0 v ¥9'0 1Y
88 gg°o0 007 gg o0 00T 0¥g°0 001 9660 ot
33 0¢°0 c3 e6%v°0 6
8 ¥ o 8
9 ov°0 L
9 18°0 9
9 23°0 G
9% ¢gc0 ¥e o¥g°0 o1 0¥é- o £ge 983°0 v
ol L1°0 e
89 Qqg1*0 0071 ggl°0 oot g31°0 cel 800°0 y 0G1°0 [
135 g00°0 7 S01°0 I
9o/ *8UIJUY AN 9/ »sudyUY AN o) * #UdYUY AN 9 suayuy ASN
8AYYIRI DI ardasuyg CYS LR EN 918aauy | aAatryuioa ardaauy dATYRI I srdasug cAN °*PJI
(ve suyop
Bunssap oauaTrae me«nmﬁumxoo.nomaﬂﬁaos Amﬁwx=ﬂ¢2 ‘usuadyyup ¢Buryor 1y ‘uvuwpoon

9 °r199q%®lL




-53-

£e

gge*Tl
eyl

g°c

<

153 4

ot

g0°3g

IAAR!

ve*l

61

s¥

8L°1

ve°l

KN D
ﬁgQ‘Nﬁ'C\IC\!wQ‘ﬂ‘@Q‘NN

g QO W
- ™

09°¢
L1
80°¢€
¥6°3g
0L°g
8638
8% g
1} 24
6G°c
cl*g
g0°c
¥e°1
o6L 1
oLt
£9°1
(42l !
ov°1
12
gc°¥

9€
199
ve
144
cg
18
0e
66

L3
14
G3
¥c
£3g
[
18
0¢c
61
81

(8unzqesra0g)9 ayyeqe]




-54~

10° |- ~

+ [ [,
hd * e ® @
P Poses . . 083
4 : T et IR L . . ® .n.
]C) L . o . A
L. - (W * . . .
Sepenste,, .
«* ... * . o om o .. 21
L) ¢ + . * e * -
. ) ‘.ﬂ ‘v :’0 * * .... * .u $
e ‘% ”f"” *, 0. .o o® 0 ..~.. °0 .
. ®o .
+* o 3 Y
+ ° [
. . . ° %o
+
.Oo... o' o * Gl L o et -.’ \.
0 * e + o o L o .
+ ‘.. L] [ )
- o +%°% .
. ’4,”-*, 34 *ﬂ“" .o w® %
. +, \ad * e Sty ® M
° *+ + - + . LIS .
. ° o L.t ¢y 00 i
[ + 'y ~ .
[ ] P .. e + + 0'* .
o, oy + .
3 . ML p) e e
10 e . X o+ & . N, ——end
.. " ey ¥ ey
*>
. '6... . ”¢+
we % 0 e o
¢ e 0,
e
o
.

102 I S N N N [
02 04 06 08 1 16 18

0 12 14
efe]

Bild 28t Im Abstand von je 25 sec nacheinander aufgenommene y-Spektren
des 33 sec Kr-90 und des nachgebildeten 2.9 min Rb-90
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Bild 293 y-Spektrum des 33 sec Kr-90 und die Impulshihenverteilung der
bei der y-Analyse gefundenen y-Energien sowie der Verlauf der

berechneten Bremsstrahlverteilung
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7 .Experimentelle Durchfiihrung der Kr-90 Untersuchung

Eine schematische Darstellung des gesamten Versuchsaufbaus ist in Bild 30 ge-

zeigt.

Die Kapsel (vergl. Bild 31),welche das bestrahlte Material enthdlt,wird durch
das pneumatische Transport - System in die Entladestation (B) geschossen.Hier
trifft sie auf eine scharfe Schneide, die den Aluminiumverschluf durchstéfit.
Die Kapsel wird auf den am Grund der Entladestation eingelassenen 0O-Ring ge-
preBt ( AnpreBmechanik in Bild 30 nicht gezeigt) und die Yase durch eine Dise
mit dem iiber den Schwebekegelstromungsmesser (A) eingestellten Tridgergasstrom
auf die chromatographische Sdule (C) gedriickt. Das von der Sdule kommende Gas
durchstromt den Detektor (D) und wird durch das Ventil (G) den Weg 1-2 - 4
iiber einen 10 cm langen, 1 cm dicken Aktivkohlefidnger (H) geleitet. Sobald
der Detektor (D) iiber das Ratemeter (E) und den Oszillographen (F) das aktivi-
titsmaximum der Kryptonisotope anzeigt, wird der Gasstrom mit den nachfolgen-
den Xenonaktivititen den Weg 1-3~4 in die Abluft geleitet. Unmittelbar nach
SchlieBen des Ventils G beginnt die Messung des auf dem Aktivkohlefinger (A)
adsorbierten Kryptons durch den Detektor (J), der an einem Impulshshenanaly -
sator angeschlossen ist. Die Entfernung zwischen der Tremnnsiule (C) und dem
Detektor (D) wird durch einen Plastikschlauch von 11.5 m Linge und 0.2 cm In~
nendurchmesser iiberbriickt.Der Gastransport iiber diese Entfernung nimmt bei der
eingestellten Stromungsgeschwindigkeit nur 0.7 sec in Anspruch. Zwischen der
Box (M) und der in einer 5 c¢m dicken Bleiabschirmung (L) untergebrachten Mef-

anordnung befindet sich eine 1 m dicke Betonmauer (N).

7.1. Bestrahlungen im Reaktor

Z"r Erzeugung der zu untersuchenden Kr-90 Aktivitdt wurden Proben zu je 20 mg
3)2 6 H20 20 Sekunden bei einem Neutro-

von kristallinem Uranylnitrat (U02)(N0
nenflul von 3x1013 Neutronen/sec x cm“ im FR-2 Reaktor Karlsruhe bestrahlt.

Die Auswahl der Uranylverbindung (U02) (N03)2 6 H20 stiitzt sich auf Daten von
A.C. Wahl 43). Dapnach ist das Emaniervermdgen des Uranylnitrates besser als

das Emaniervermogen vor Uranylstearat.

Die Bestrahlungen erfolgten in einer dem unmittelbar anschlieBenden chromato-

graphischen Trennverfahren angepafiten Rohrpostkapsel, die in Bild 31 gezeigt

ist.
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Bild 31 Evakuierbare Kapsel zum Transport des Bestrahlungsgutes in einem pneumatischen System
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Zeichenerklarung zu Bild 31

1 Trager

2 Deckel

3 Lochdeckel

4  Abdeckfolie

b Rundschnurring
6 0 - Ring

7 Rundschnurring
8 Distanzbuchse
9 Buchse

10 Serumverschluf
11 Kapsel

12 Distanzring

13 Lamelle

14 Gewindering

15 Deckel



Das zu bestrahlende

Material befindet sich
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zwischen den Lochdeckeln (3) in

Filterpapier. Der Raum zwischen der Aluminiumfolie (4) und dem Serumverschluf

(10) wird mit einer Ijektionsnadel

bestmoglich evakuiert und nimmt wihrend

der Bestrahlung die entstehenden gasformigen Spaltprodukte auf. Der Transpoet

der Rohrpostkapsel vom Bestrahlort zum Entladesystem dauert 3.5 sec.

7.2. Trennung von Spaltgasesn

Die Trennung des Spaltkryptons vom Spaltxenon wurde unter folgenden Versuchs-

bedingungen gaschromatographisch durchgefiihrts

Linge der Trennsdule

Durchmesser der Trennsdule

5 cm
1 cm

beschr.

Fiillang Aktivkohle wie in Abschn. 3.1.
Trigergas Stickstoff 50 cma/sec
Erscheinungszeit des Kryptonmaximums 2.6 sec

Erscheinungszeit des Xenonmaximums 25.3 sec

Trennfaktor 115

Temperatur 20 °c

7.3. Aufnahme der y-Spektren

Als Detektor diente eine 3x3" NaJ(Tl)-Integral-Line-Anordnung,als Spektrometer
eine 1024 Kanalspektrometer der Firma TMC. Das Geridt wurde in der Form von 4 un-

abhdngigen 256-Kanalspektrometern benutzt.

Der Abstand Detektor zu Pridparat (Aktivkohlefinger) betrug 10 cm. Die Eichge-
rade wurde mit Hilfe von Cr-51, Be~7, Cs-137, Mn-54, Zn-65, Co-60, Na-22 und
Y-88 ermittelt. Fiir die Energieauflosung ergab sich, gemessen an der 0.662 MeV
Linie des Cs-137, der Wert 11.9/. Die zur Bestimmung der y-lntensitdten beno-—

40)

tigten Werte fiir den Photowirkungsgrad T sind der Datensammlung von Heath

entnommen. Das Peak—-to-total-Verhiltnis fiir dei: verwendeten Kristall wurde ex-

perimentell bestimmt.
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Zusammenfassung

Die Werte fiir die Konstanten in den Langmuir'schen Adsorptionsisothermen
fiir Krypton und Xenon an Aktivkohle wurden mit Hilfe radioaktiver Leit ~
isotope bestimmt.

Die Durchgangszeiten von Krypton und Xenon durch eine chromatographische
Siule mit einer Aktivkohlefiillung wurden bestimmt und die Breiten der sich
ergebenden Elutionswellen gemessen. Daraus ergaben sich die Van-Deemter-
Kurven.

Es konnte gezeigt werden, daB die experimentell bestimmten Werte fiir die
Erscheinungszeiten der Konzentrationsmaxima von Krypton und Xenon gut mit
den nach der Theorie zu erwartenden iibereinstimmten.

Aus der Theorie der Gaschromatographie wurde die Definition fir einen
Trennfaktor abgeleitet.

Eine Versuchsanordnung zur Erzeugung, Abtrennung und Untersuchung eines
kurzlebigen Spaltgases wurde entwickelt.

Einige Zerfallsdaten des 33 sec Kr-90 wurden bestimmt. Die erhaltenemn Er-

37)

gebnisse stimmen gut mit den von Goodman et al. ver6ffentlichten Daten

iberein.
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Anhang

- B =

j=]

Erscheinungszeit des Konzentrationsmaximums sec

Linge der Sidule cm

lineare Wanderungsgeschwindigkeit der Tragergasfront im Innern
der chromatographischen Saule cm/sec

Druck am Anfang der Sdule Dyn/cm2

Druck am Ende der Saule Dyn/cm2

Verteilungsverhaltnis

adsorbiertes Gasvolumen pro Lingeneinheit der Sdule

Gasvolumen im freien Kanalraum pro lLiangeneinheit d. Saule

Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases cma/sec
Permeabilitdt der Saule em?

dynamische Viskositdt des Triagergases fiir die Betriebstemperatur
T der Saule Poise = g x cm—lx sec—1
ads
freier Querschnitt der Sdule cm

Porositdt der Sdulenfiillung

Inneres Volumen der Fiillung

Volumen der leeren Sidule

mittlerer Teilchendurchmesser der Sdulenfiillung cm
Geometriefaktor der Sdulenfiillung

Radius der Saule cm

Menge Adsorbens pro Lingeneinheit der Sdulenfiillung g/cm
universelle Gaskonstante Arbeit/ Grad x Mol

Gasmenge, die pro Gramm Adsorbens unter dem Gleichgewichtsdruck 18
bei der Temperatur T&ds adsorbiert wiirde, wenn die Oberflache dgs
Adsorbens vollig mit e#ner unimolekularen Schicht des adsorbierten
Gases bedeckt wire Mol/g

Adsorptionskoeffizient

Gasmenge, die unter dem Gleichgewichtsdruck P bei der Temperatur
Tads adsorbiert wird Mol/g

Partialdruck der Komponente X iiber dem Adsorbens
Gleichgewichtsdruck

Betriebstemperatur der Siaule °k
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= Geschwindigkeit des Wellenmaximums in der Siule cm/sec

u
H = HETP = Hohe eines theoretischen Bodens cm
Dore= effektifer Diffusionskoeffizient cm2/sec 5
Dg = Diffusionskoeffizient fiir den freien Kanalraum cm / sec
y = Korrekturfaktor fiir die Kanalwindungen
8 = Korrekturfaktor fiir die UnregelmdBigkeit der Packung der Sidule
X, = Konzentration der Komponente im Tridgergas zur Zeit t
x = Konzen ration der Komponente im Tragergas zur Zeit tm
= Standardabweichung der Gauss -~ Verteilung
D1 = Trennfaktor fiir die Abtrennung der Komponente 1 von der Komponente 2
D2 = Trennfaktor fiir die Abtrennung der Komponente 2 von der Komponente 1
ta = Zeitpunkt der Abtrennung sec
fF = Schiittdichte des Fillmaterials g/cm
VF = freies Volumen pto Mengeneinheit des Adsorbens
J% = spezifische Impulsrate des Versuchsgases Imp./Mol x min
Ag = gemessene Impulsrate Imp./ min
n, = Menge an Versuchsgas Mol
Vs = Volumen des freien Gasraumes cm3
T

1/2= Halbwertszeit des radioaktiven Zerfalls Zeit
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