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Untersuchungen zur Alterung von Aktivkohlen in der Abluft eines Druck-

wasserreaktors (DWR 4)

Kurzfassung

Es wurden Untersuchungen zur Alterung von fiinf Aktivkohlen in der Anlagen-
raumabluft eines deutschen Druckwasserreaktors durchgefiihrt um festzu-

stellen, ob mit anderen als der in der Bundesrepublik Deutschland vorwie-
gend eingesetzten Aktivkohle (207B (KI)) lingere Standzeiten erzielt wer-

den kénnen.

Bei Aktivkohlen, die nur mit KIX imprédgniert sind, war die Alterung hin-

1311) geringer als bei Aktiv-

sichtlich der Abscheidung von Methyliodid (CH3
kohlen, die zus#itzlich oder ausschlieflich mit einem tertidren Amin (z.B.
TEDA) imprigniert sind. Infolge besserer Werte im Neuzustand wurde bei

reiner TEDA-Impridgnierung trotzdem die hdchste Abscheidung festgestellt.

Investigations on the aging of activated carbons in the exhaust air of a

pressurized water reactor (PWR 4)

Abstract
Investigations were performed on the aging of five activated carbons in
the containment exhaust air of a German pressurized water reactor to find
out whether longer stay times can be obtained with activated carbons other
than that usually employed (207B (KI)) in the Federal Republic of Germany.
The aging with respect to the retention of methyl iodide (CH31311) was
smaller with activated carbons impregnated with KIX only than with those
impregnated additionally or exclusively with a tertiary amine (e.g. TEDA).
However, because of the better performance without aging, the best

retention was found with the TEDA (only) impregnant.
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1. Einleitung

Bei Abluftfiltern deutscher Kernkraftwerke ist ein minimaler Abscheide-
grad von 90 bis 99 7% fiir organisches Iod (Methyliodid) unter den zu er-
wartenden ungilinstigsten Bedingungen einzuhalten /1, 2, 3/. Bei Iodfiltern,
die laufend in Betrieb sind (z.B. Anlagenraumabluftfilter von DWR), er-
geben sich wegen der hier relativ starken Alterung der in den Iodfiltern

enthaltenen Aktivkohle / 4, 5/ oft Standzeiten von weniger als einem Jahr,

Die Alterung von Aktivkohlen in Iodfiltern ist vorwiegend bedingt durch
Adsorption von organischen Substanzen (z.B. L&sungsmitteln) und anorgani-
schen Substanzen (z. B. Ox’ SOZ’ NOX). Im ersten Fall resultiert eine
Verringerung der Oberfldche der Aktivkohle. Im zweiten Fall konnen Reak-
tionen mit der Kohle (einschlieflich der darin enthaltenen Verunreinigungen
wie Schwefel) und dem Impridgnans eintreten. AuBerdem kann im zweiten Fall
die Alkalinitdt der Aktivkohle gesenkt werden /6, 7/. Die physikalischen
und chemischen Vorginge bei der Alterung von Aktivkohlen sind Gegenstand

experimenteller /8/ und theoretischer Arbeiten /9/.

In Todfiltern deutscher Kernkraftwerke wird vorwiegend die Aktivkohle

207B (KI) (s. Tab. 1) eingesetzt. Um festzustellen, ob mit anderen, ins-
besondere in den letzten Jahren entwickelten Aktivkohlen /10, 11/ ldngere
Standzeiten erzielt werden kdnnen, werden Untersuchungen zur Abscheidung

]311) und anderen lodverbindungen an verschiedenen

von Methyliodid (CH3
imprdgnierten Aktivkohlen in Abhingigkeit von der Alterungszeit unter

simulierten Normalbetriebsbedingungen durchgefiihrt.

Im vorliegenden Bericht wird auf Untersuchungen zur Alterung von fiinf
verschiedenen imprignierten Aktivkohlen in der Anlagenraumabluft eines
Druckwasserreaktors (DWR 4) wihrend Zeiten von bis zu drei Monaten einge-
gangen. Neben der Abscheidung von CH3]31I wurde die Abscheidung von an-
lageneigenem, in der Abluft vorhandenem 1311 bestimmt. AuBerdem wurde

die Ursache der Alterung untersucht.

Ein Bericht {iber Messungen in der Anlagenraumabluft des DWR 4 mit teil-

weise gleicher Zielsetzung liegt vor /12/.




2. Friilhere Untersuchungen

Zur Alterung von Aktivkohlen in der Abluft von Kernkraftwerken wurde von
verschiedenen Experimentatoren eine Vielzahl von Untersuchungen durchge-
fihrt /6, 7, 13/. Belastbare Aussagen zur Alterung verschiedener Aktiv-
kohlen in der Abluft von deutschen Kernkraftwerken sind trotzdem nicht
méglich. Das beruht u.a. auf Unterschieden in der Art und Menge der
Schadstoffe in der Abluft, auf der Komplexitdt des Alterungsvorgangs und
auf Unterschieden in den Testbedingungen. Untersuchungen zur Alterung mit
simulierten Schadstoffen im Labor haben aus den gleichen Griinden nur eine

beschridnkte Aussagekraft. Im folgenden wird daher nur auf wenige Arbeiten

eingegangen.

Die Untersuchungen in der Bundesrepublik Deutschland wurden fast aus-—
schlieflich mit KI-imprdgnierten Aktivkohlen durchgefiihrt, vorwiegend
mit dem Ziel der Schadétoffidentifikation und der Optimierung der Filter-
auslegung / 14, 15/. Lediglich in der Abluft eines Forschungsreaktors
wurde eine TEDA®-imprignierte Aktivkohle mit positivem Ergebnis gete-

stet /16/.

Zu den im Ausland in den letzten Jahren durchgefiihrten Arbeiten sei
folgendes gesagt: In einer umfangreichen Arbeit wurde die Alterung ver-
schiedener Aktivkohlen in der Umgebungsluft von technischen Anlagen und
in Laborluft, der Schadstoffe zugesetzt wurden, untersucht /17/. Die
geringste Alterung hinsichtlich der Abscheidung von CH313II wurde bei
einer TEDA~impridgnierten Aktivkohle festgestellt. In einer welteren
Arbeit wurde der EinfluB eines simulierten Schadstoffgemisches auf ver-
schiedene Aktivkohlen im Labor gepriift /18/. Die geringste Alterung wurde

bei einer Aktivkohle beobachtet, deren Impridgnans aus KI, einem tertidren

Amin, pH-Puffer und Antioxidans besteht.

Es sei erwdhnt, daB bei der relativ geringen Alterung widhrend der Lagerung

(in geschlossenen Beh#ltern) TEDA-imprignierte Aktivkohle ebenfalls am

besten abschnitt /19, 20/.

* TEDA ist ein tertidres Amin (Triethylendiamin).




3. Experimentelles

Daten der untersuchten kommerziellen Aktivkohlen sind in Tab. 1 aufge-

fiihrt. Es kOnnen drei Gruppen von Imprignantien unterschieden werden:

a) KI ;
X

b) KI + tertidres Amin (u.a.);

c) tertiires Amin (TEDA).

Die Aktivkohlen 207B (KI), 727 und 207B (TEDA) sind schon lange auf dem
Markt., Die Aktivkohlen 207B (KI, TEDA) und Kiteg II wurden in den letzten

Jahren entwickelt.

Die Alterung der Aktivkohlen wurde in der Anlagenraumabluft des DWR 4
wdhrend einer Revision. und bei Leistungsbetrieb {iber Zeitrdume von bis
zu drei Monaten durchgefithrt. Es sind folgende Alterungsperioden zu

unterscheiden:

a) Revision, 1,5 Monate;
b) Leistungsbetrieb, 1,5 Monate;

¢) TLeistungsbetrieb, 3,0 Monate.

Die ersten beiden Alterungsperioden sind durch einen Zeitraum von vier
Wochen getrennt. Die letztenm beiden Alterungsperioden grenzen direkt an-
einander. Die Revision wurde in die Untersuchungen miteinbezogen, da
wihrend dieser Betriebsphase eine hohe Konzentration organischer Sub-
stanzen in der Anlagenraumabluft und somit eine starke Alterung zu er-

warten war /15/.

Die Betriebsbedingungen der Aktivkohlestrecken in der Anlagenraumabluft
entsprachen im wesentlichen den Betriebsbedingungen von Iodfiltern deut-
scher Kernkraftwerke im Normalfall und waren weitgehend wie in den an-—
schlieBenden Tests im Labor mit Methyliodid. Die Bedingungen in den

Labortests sind in Tab, 2 wiedergegeben,
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]31I) ist zu sagen, daB dieses iliblicherweise als

Zu Methyliodid (CH3
Modellsubstanz fiir organische Iodverbindungen in Abscheidetests ver-
wendet wird und in der Regel in groBen Anteilen in der Abluft von Kern-

kraftwerken auftritt /12, 21, 22/.

Die Tests mit CH 1311 wurden mit frischer und gealterter Aktivkohle

durchgefiihrt. Im31etzten Fall wurde die Aktivkohlestrecke unveridndert
eingesetzt, d. h. die Schichtung der Aktivkohle wurde nicht verindert.
Damit konnte der geometrische Verlauf der Alterung erfaBt werden. Bei
der gealterten Aktivkohle wurde, wie in Tab. 2 angegeben, eine Vorbe-
feuchtungszeit von nur einer Stunde gewdhlt, um eine mdgliche Desorption
von Schadstoffen zu minimieren.

Angaben zur Durchfiihrung dey Tests mit CH313II finden sich in der
Literatur /7, 12/. Die Reproduzierbarkeit in diesen Tests ist ausge-
zeichnet /23/. Je nach HShe der eingesetzten Aktivitdt betrug die Nach-
weisgrenze bei Messung mit Nal-Detektoren 10“5 bis 10-4 % des einge-
setzten ]311 pro Bett. Diese Werte entsprechen einem minimal nachweis~

5 4

baren DurchlaBgrad von ebenfalls 10 ~ bis 10 '@ %.

Nach der Alterungsperiode von drei Monaten wurde vor dem Test mit CH313]I
das auf den Betten abgeschiedene anlageneigene, aus der Abluft stammende
13]1 bestimmt. Die Messung erfolgte mit Ge(Li)-~Detektoren. Wegen der nie-
drigen 13]I—Konzentration in der Abluft lag die Nachweisgrenze bei | 7

des abgeschiedenen 13]1 pro Bett.

Zur Klirung der Ursache fiir die Alterung wurde wihrend der Alterungs—
periode von drei Monaten zusitzlich zu den fiinf Aktivkohlestrecken eine
weitere mit der Aktivkohle 207B (KI) betrieben. Bei dieser wurde nach Ab-
schluBf der Alterung die Beladung mit organischen Substanzen und - iiber
die Alkalinitidt - mit anorganischen Substanzen bestimmt. Im ersten Falle
wurden die CC14—Extrakte der Aktivkohle gaschromatographisch analysiert
/14, 24/. Im zweiten Fall wurde der pH-Wert der entsprechenden HZO-

Extrakte ermittelt /25/.




Tab. 1:

Daten der untersuchten Aktivkohlen

Bezeichnung Impragnans Grundkohle Korngrdle a Hersteller K-Wert 131
) far CH% I
/ mesh_/ /s 7
207B (KI) KI Steinkohle 8 - 12 Ssutcliffe Speakman (GB) 7,3 0,1
727 KI, KokosnuBschale 8 - 16 Barnaby + Cheney (USA) 4,5 + 0,2
207B (KI, TEDA) KI, TEDA Steinkohle 8 - 12 Sutcliffe Speakman (GB) 9,5 0,5
Kiteg II KI, Amin u.a. KokosnufBschale 8 - 16 Nucon (USA) 3,0+ 0,4
207B (TEDA) TEDA Steinkohle 8 - 12 Sutcliffe Speakman (GB) {12,5 0,4

& g8 - 12 mesh: BS 410 /29/; 8 - 16 mesh: ASTM D2862 /30/

Mittelwert von bis zu 20 hintereinandergeschalteten Betten

des Mittelwertes; 98 - 100 % r. F.; weitere Testdaten: s. Tab. 2

¢ R-Wert der in Strémungsrichtung vorderen Betten bei 98 - 100 Z r. F.

von 2,5 cm Tiefe und Standardabweichung

sehr gering (Hygroskopizitit)




Tab. 2: Parameter der Tests mit CH3131I
Parameter Einheit Wert

Temperatur OC 30 a

relative Luftfeuchte % 40 @
Luftdurchsatz n>/h 0,88 2

lineare Luftgeschwindigkeit cm/s 50 @
Vorbefeuchtungszeit h 2 16 bzw. 1 b
Einleitzeit h 1

Spllzeit h 2

Bettiefe cm 25 bzw. 50 arb,c
Verweilzeit s 0,5 Dbzw. 1 asb
eingeleitetes 1311 mCi 0,01 - 0,1
eingeleitetes 1271 mg ca. 1

g Werte weitgehend identisch mit denjenigen bei der

Beaufschlagung im KKW

erster Wert: frische Aktivkohle;

zweiter Wert: gealterte Aktivkohle

Betten wie bei der Beaufschlagung im KKW

(Bettdurchmesser: 2,5 cm)

unterteilt in Betten von 2,5 cm Tiefe; Reihenfolge der




4, Ergebnisse

4,1 Tests mit 1311

131
3
Form von DruchlaBgraden wiedergegeben. Aus diesen lassen sich andere

Im folgenden werden die mit CH I erzielten Ergebnisse weitgehend in

GréBen (z. B. der in Tab. | verwendete K-Wert) leicht berechnen /7, 12/.
Die bei den einzelnen Aktivkohlen ermittelten DurchlaBgrade fiir CH313]I,
bei verschiedenen Bettiefen und Alterungszeiten, sind in Tab. 3 und in
den Abb. 1 bis 13 dargestellt. Bei den frischen Aktivkohlen ergab sich
mit steigender Bettiefe in der gewdhlten Darstellung (Abb. 1 - 10) der
ibliche lineare Abfall des DurchlaBgrades /23, 26/. Bei den gealterten
Aktivkohlen ergab sich ein nichtlinearer, beil geringer Bettiefe flacher
Verlauf der DurchlaBkurve. Dieser Verlauf entspricht einer abnehmenden
Alterung mit zunehmender Bettiefe.

Aus den mit CH ]311 erzielten Ergebnissen geht insbesondere folgendes

3
hervor (30 oC, 40 Z r. F.):

a) Im Neuzustand waren die DurchlaBgrade bei Aktivkohlen, die nur mit KIX
impridgniert sind, viel grdBer als bei denen, die zusitzlich oder aus-
schlieBlich mit einem Amin imprdgniert sind (Abb. 11). Bei einer Bett~-
tiefe von 12,5 cm betrug der Unterschied der DurchlaBgrade bis zu drei
GrdBenordnungen. Der h8chste DurchlaBgrad wurde bei 207B (KI) gefunden,
der geringste bei 207B (TEDA). (Bei 30 °C und 98 Z r. F. zeigt 207B (KI)

entsprechend Tab. 1| eine relativ hohe Leistung.)

b) Nach Alterung waren die DurchlaBgrade der Aktivkohlen je nach Bettiefe
und Alterungszeit und mit teilweiser Ausnahme der Aktivkohle 727 rela-
tiv #hnlich (Abb. 12). Bei einer Bettiefe von 12,5 cm und einer Alte-
rungszeit von drei Monaten betrug der Unterschied maximal nur etwas
mehr als eine GroBenordnung. Der hdchste DurchlaBgrad wurde bei der

Aktivkohle 727 ermittelt, der geringste wieder bei 207B (TEDA).




c¢) Bei gleicher Alterungszeit waren die DurchlaBgrade in der Revision
geringer als im Leistungsbetrieb. In letzterem unterschieden sich die
DurchlaBgrade bei verschiedenen Alterungszeiten (1,5 oder 3 Monate)

relativ wenig (Abb. 13).

Der festgestellte geringe DurchlaBgrad von aminimprignierten Aktivkohlen
fiir CH3]3]I im Neuzustand ist in Einklang mit in der Literatur zu finden-
den Ergebnissen /27/, ebenso der gleiche Befund nach Alterung /17, 18/.

Es ist allerdings zu beachten, daR, wie hier gefunden, die Alterung bei
aminimprignierten Aktivkohlen stirker sein kann als bei KI-impridgnierten.
(Der geringe DurchlaBgrad nach Alterung ist also auf einen niedrigen Wert
im Neuzustand zuriickzufiihren.) Es sei hier vermerkt, daB, wegen des nied-
rigen Flammpunktes und der hohen Fliichtigkeit von TEDA, Aktivkohlen, die
mit TEDA imprdgniert sind, filir Iodfilter in Kernkraftwerken nicht empfohlen

werden /31/.

Die ermittelte schwache Alterung wihrend der Revision ist nach den Erfah-
rungen in einem anderen DWR /15/ ein unerwarteter Befund. Der beobachtete
geringe Unterschied der DurchlaBgrade bei verschiedener Alterungszeit
wdhrend des Leistungsbetriebs kann darauf zurilickgefiihrt werden, daB an-

fdnglich (bei relativ frischer Aktivkohle) die Alterung am stdrksten ist.

Die bei der Aktivkohle 207B (KI) widhrend drei Monaten hinsichtlich der

1
3 311 beobachtete Alterung entspricht weitgehend der

frither bei derselben Aktivkohle in derselben Abluft wihrend zwei Monaten

Abscheidung von CH
ermittelten Alterung /12/.

Die Ergebnisse, die mit anlageneigenem ]311 erzielt wurden, sind in den
Abb. 14 bis 18 wiedergegeben. Diese enthalten die nach dreimonatiger Be-
aufschlagung mit Abluft gemessenen Anteile des insgesamt abgeschiedenen

131 131

I pro Bett. Die im anschlieBenden Test mit CH3 I ermittelten Anteile

sind ebenfalls aufgefiihrt.




Aus den Abb. 14 bis 18 geht folgendes hervor:

a)

b)

Bei anlageneigenem 13]1 bleibt mit steigender Bettiefe der Anteil pro
Bett zuerst meistens etwa konstant oder nimmt zu. Dann fdllt er lang-
sam ab und nihert sich einem Wert von etwa | % (Nachweisgrenze). Bei
den einzelnen Aktivkohlen ist kein entscheidender Unterschied in der

Verteilung des anlageneigenen 1311 festzustellen.

Bei CH3]3II steigt der Anteil pro Bett zuerst relativ stark an und

fillt dann relativ stark ab.

1

. 1 . . " . .
Der Befund bei CH 3 I ist auf die oben erwidhnte zundchst starke, mit

3

steigender Bettiefe abnehmende Alterung der Aktivkohle zuriickzufiihren.

Zur Verteilung des anlageneigenen 1311 auf die Aktivkohlebetten ist

folgendes zu sagen: Die im Vergleich zu CH

131
3 I

starke Abschei-
131

dung von I bei kleinen Bettiefen kann auf zusitzliche Abscheidung

131

von I in Form von I, zuriickgefiihrt werden. Diese ist auch bei Alte-

rung relativ stark /12, 21/. Die im Vergleich zu CH3

2
131I

131

schwache

Abscheidung von 13]1 bei groRBen Bettiefen diirfte durch I in stidrker

penetrierender Form bedingt sein. Nach friiheren Messungen ist mit kleinen

Anteilen an penetrierendem 13]1 in der Abluft von DWR zu rechmen /12, 28/.

Eine Wanderung des 1311 in der Aktivkohle ist bei Beriicksichtigung des

radioaktiven Zerfalls unter den vorliegenden Bedingungen als unbedeutend

anzunehmen /21/.




Tab. 3: DurchlaBgrade verschiedener imprdgnierter Aktivkchlen fir CH

Bettiefen und Alterungszeiten

3

131

I bei verschiedenen

Aktivkohledaten: s. Tab. 1; Testdaten: s. Tab. 2
Aktivkohle Bettiefe DurchlaRarad / & 7 -
[ en /
O Monate 1,5 Monate (R) 1,5 Monate (L) 3,0 Monate (L)
207B (KI) 12,5 2,77 (-3) 3,23 (-1) 2 4,65 ( 0)
25,0 - 1,16 (-4) 2 1,21 (-3)
797 12,5 1,52 (-3) 4,78 (-1) 1,90 (+1) 3,67 (+1)
25,0 - 3,53 (-4) 2,87 (~1) 5,35 (-1)
12,5 2,60 (-6) b 16,70 (-3) 1,36 ( 0) 5,20 ( O)
207B (KI,TEDA) ' ’ ’ g 2
' 25,0 - - 4,23 (-4) 1,77 (=3)
Kiteg IT 12,5 3,61 (-5) 1,52 (-1) 4,39 ( 0) 1,21 (+1)
25,0 - - 5,82 (=3) 2,23 (-2)
12,5 1,10 (-6) © |2,76 (-4) 1,15 (-1) © 1,12 ( 0)
207B (TEDA) ’ ! ’ ' !
25,0 - - - 5,80 (=5)

2 0 Monate: frische Aktivkohle; R: Revision; L: Leistungsbetrieb;

Zehnerpotenzen durch Exponenten in Klammern wiedergegeben;

?7: keine belastbaren Ergebnisse erzielt;

~: minimal nachweisbarer DurchlaBgrad (10

extrapoliert;

(o4

1,0 Monate bzw. 1,3 Monate (Geritedefekt)

5

- 10-4 %) unterschritten

- 01
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4,2 Weitere Untersuchungen

Wie erwdhnt, wurde bei der Aktivkohle 207B (KI) nach einer Alterung von
drei Monaten ebenfalls die Beladung mit organischen Substanzen und die
Alkalinitdt untersucht. Abb. 19 zeigt die Beladung der Betten mit orga-
nischen Substanzen. (Die Beladung wurde auf das Gewicht der beladenen Ak-—
tivkohle bezogen.) Es wird zwischen Substanzen hoher und niedriger Fliich-
tigkeit unterschieden. Erstere bestanden insbesondere aus Toluol, Xylol
und Nonan, letztere aus Decan und Dodecan. Die leichtfliichtigen Stoffe
wurden auf allen Betten beobachtet, vor allem auf den Betten 3 bis 12.
Die schwerfliichtigen Stoffe dagegen wurden fast ausschlieflich auf den
Betten | bis 4 festgestellt. Das sind die Betten, die eine besonders nie-

drige Abscheidung von CH31311 aufwiesen (Abb. 6, 14).

Die pH-Wert-Messungen im H,O-Extrakt der gealterten Aktivkohle ergaben im

2
Rahmen der MeRgenauigkeit keine Anderung gegeniiber der frischen Aktivkohle.

Die Befunde hinsichtlich der Beladung der gealterten Aktivkohle mit organi-
schen Substanzen und der Alkalinitdi zeigen, daB, in Ubereinstimmung mit
friiheren Messungen im DWR 4 /12/, die Alterung vorwiegend auf Adsorption

von schwerfliichtigen organischen Stoffen (Decan, Dodecan) beruhte.
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5. Zusammenfassung

Es wurden Untersuchungen zur Alterung von fiinf verschiedenen imprdgnier—
ten Aktivkohlen in der Anlagenraumabluft eines deutschen Druckwasser-

reaktors (DWR 4) wihrend Zeiten von bis zu drei Monaten durchgefiihrt.
131

3
von anlageneigenem, in der Abluft vorhandenem ]311 bestimmt. AuBferdem

Neben der Abscheidung von Methyliodid (CH I) wurde die Abscheidung

wurde die Ursache der Alterung untersucht.

Es wurden folgende wesentlichen Ergebnisse erzielt:

a) Abscheidung von CHBIBII:

Bei Aktivkohlen, die nur mit KIX impridgniert sind, war die Alterung
geringer als bei Aktivkohlen, die zusdtzlich oder ausschlieflich mit
einem tertidren Amin (z. B. TEDA) impridgniert sind. Infolge besserer
Werte im Neuzustand wurde bei reiner TEDA-Impridgnierung trotzdem

die hdchste Abscheidung festgestellt.

b) Abscheidung von anlageneigenem 13]1:

Bei den verschiedenen Aktivkohlen ergaben sich keine entscheidenden

Unterschiede.

c¢) Ursache der Alterung:

Die Alterung beruhte vorwiegend auf Adsorption von organischen Stoffen

geringer Fliichtigkeit (Decan, Dodecan).
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