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graphites from the chemical high temperature purification process
using halogene containing compounds. An activation analysis technique
was used to determine the chlorine content of different graphite speci-
mens and also to estimate their sulphur impurities. The observations in
connection with the volatilization of the formed sulphur-35 are
presented.
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ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Neutronenbestrahlung verschiedener Reaktorgraphit-Sorten
wurde die Bildung relativ starker *S-Radioaktivitdten beobachtet. Wie
die vorliegende Untersuchung zeigt, riihrt deren Entstehung aus der
Kernreaktion “Cl(n,p)*S des in den meisten Reaktorgraphiten vom
chemischen Hochtemperatur-Reinigungsproze3 mit halogenhaltigen Sub-
stanzen herrithrenden Chlorspuren her. Auf aktivierungsanalytischem
Wege wurden die Chlorgehalte verschiedener Graphitsorten bestimmt
sowie deren Schwefelgehalte abgeschitzt. Die Beobachtungen zur Ver-
fliichtigung des gebildeten Schwefel-35 werden mitgeteilt.
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CHLORINE 35 CHLORINE
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Bildung von Schwefel-35 in neutronenbestrahltem Reaktor-Graphit

+)

An die Reinhelt des in gasgekilhlten Hochtemperaturreaktoren
verwendeten Graphits werden sehr hohe Anforderungen gestellt.
Ein merklicher Gehalt an stark neutronenabsorblerenden Sub-
stanzen verschlechtert die Neutronendkonomie eines Reaktors
erheblich; auBerdem beginstigen Fremdstoffzusidtze Korrosions-
vorgidnge am Graphlit. Um die geforderten Relinheitsgrade zu er-
zlelen, die einem Aschegehalt von ca. 50 - 300 ppm entsprechen,
oder wie man die Glite des Graphits in der Reaktortechnik h&u-
fig ausdriickt, einen Neutronenquerschnitt von etwa 4 mb auf-
welst, bedarf es sorgfiltiger Reinigungsprozesse. Als solche
wendet man heute vorzugswelse Hochtemperatur-Halogenidver-
flichtigungsverfahren an.

In einém fritheren Bericht haben wir unsere Analysenergebnisse
Uber Spurenverunreinigungen in verschiedenen Reaktorgraphit-
sorten mitgeteilt. Bel weiteren Untersuchungen, insbe-
sondere im Zusammenhang mit der radioaktiven Nachuntersuchung
bestrahlter Graphitbrennelemente (1), stellten wir beil den
verwendeten Graphitsorten das Vorhandensein elner zunidchst
unbekannten Strahlungskomponenten fest. Sle zeichnet sich da-
durch aus, dafl sie sich beim Erhitzen des Graphlts auf ca.
800°c groBtenteils verfliichtigt und die emittierte radioaktive
Strahlung ausschlieBlich sehr schwach energetischen (8-Tell-
chen zuzuschreiben i1st. Wie sich sp&dter herausstellte, han-
delt es sich dabel un das Radionuklid Schwefel-35, einem rei-
nen B-Strahler (EB = 0,167 MeV) mit einer Halbwertszeit von
87 Tagen.

Wir haben dieser Beobachtung zunidchst nicht allzuviel Bedeu-
tung zugemessen. Im Hinblick darauf, daB die im Reaktor gebil-
deten 3BS—Aktivitéten Jjedoch recht erhebliche Werte annehmen
konnen, die auBerdem schon bel m&dfRig hohen Temperaturen in
starkem MaBe verfliichtigt werden, glauben wir, daB unsere
Beobachtungen von einigem allgemeinen Interesse sein diirften.
Die Tatsache, daB 358 nur &duBlerst schwach energetische (-
Strahlen, jedoch keine y-Quanten emittiert, diirfte dafiir ver-
antwortlich sein, daBl diese in Graphit-moderierten Reaktoren
in zum Teil erheblichem Umfange entstehende Radioaktivitdt

(+)Manuskript erhalten am 8., Dezember 1968.




bisher wenig beachtet wurde. Sie kann vor allem in Hochtempe-
raturreaktoren freigesetzt werden. Sie gelangt entweder in den
Gaskiihlkreislauf und scheidet sich dann vermutlich in den War-
meaustauschern oder Geblédsen ab, oder sie entwelcht durch das
Abluftsystem in die Atmosphére.

Bildung von 558 in Graphit durch Neutronenbestrahlung

Der fir die Entstehung der im Reaktorgraphit beobachteten
55S—Aktivit'alt hauptsdchlich verantwortliche Bildungsmechanlis-
mus 1lst die Kernreaktion

35¢1(n,p)”°s.

Der Wirkungsquerschnitt dieser Kernreaktion betridgt fir ther-

mische Neutronen 190 mb.

Die von verschiedenen Produzenten gelieferten Reaktorgraphit-
Sorten enthalten offensichtlich von den zur chemischen Hoch-
temperatur-Reinigung verwendeten Halogenverbindungen noch er-
hebliche Spuren von Chlor bzw. Chlorverbindungen. Wir haben
daher auf aktivierungsanalytischem Wege den Cl-Gehalt in ver-
schiedenen Sorten ermittelt. Zur Durchfiihrung der Analysen
wurden Jjewells Graphiltproben von 200 mg in pulverisierter Form
zusammen mit Cl-Standardproben 1 h lang im Reaktor FRJ-1 mit
thermischen Neutronen bestrahlt (§ = 2,6 * 10ty « em™? . s'l).
Das durch die Kernreaktion 57Cl(n,Y)58Cl mit einem Wirkungs-
querschnitt von 560 mb sich bildende Radionuklid 5801 eignet
sich vorziglich zum aktivierungsanalytischen Nachwels des
Chlors. Es zerfdllt unter Aussendung von 8- und y-Strahlung

mit elner Halbwertszeit von 37 Minuten.

Die Graphitproben wurden in einer geschlossenen Destillations-
apparatur mit einem konz. HN05-Oleum-Gemisch (8 : 18) geldst
und das wdhrend einer l-stindigen Destillation ausgetriebene
Chlor in 5%iger NaOH aufgefangen. Diese LOsung wurde dann mit
HNO5 angesduert und durch Zugabe von 10 ml 0,1 n AgNOE—Lésung
das Cl als AgCl ausgefdllt, abfiltriert, getrocknet und zur
Y-spektrometrischen Bestimmung des 5801 dessen 2,16 MeV-y-Linie
mit Hilfe eines 400-Kanal-Gammaspektrometers ausgezdhlt. Zur



Ermittlung der chémischen Ausbeute wurde das Filtrat mit

0,1 n Ammoniumrhodanid-Losung zuriicktitriert. In gleicher Weise
wurde mit der NH4Cl-Standardprobe verfahren. Die erzielten
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Graphit-Sorte Chlor-Ver- 3SS-S'a'.ttigungsaktivit'a'.tLGesch'a‘.tzte
unreinigung | pro kg Gﬁaphit bel Schwefel-Ma-
in ppm _ 14 =2, -1 ximal-Verun-

S R A
in ppm

Union Carbide 269 2,35 440

USA

ATJ, normal

Union Carbide 48 0,42 50

USA

ATJ, reactor

grade

Kropfmihl-Rings- 117 _ 1,02 10

dorff

KR-67/A

Kropfmiithl-Rings- 320 ' 2,80 5

dorff

KR-67/B

Pechiney, Frank- 320 2,80 : 20

reich

PZ-T71

Carbon Lorraine 75 0,67 25

Frankreich _

3780/WEG/ PP

Carbon Lorraine 212 1,84 30

. Frankreich

2239/PP

Siemens-Plania 86 0,75 30

VP155/64AMT

Die in der Tabelle aufgefiihrten Analysenwerte sind auf + 3 % genau.

Tabelle l: Chlor-Spurenverunreinigungen in verschiedenen Gra-

phitsorten und 35S—S'alttigungsaktivit’eiten bel einem

Neutronenflul von 1014n . cm’2 . s-l. Schiatzwerte

flir Schwefelverunreinigungen.



Aus diesen Daten und dem bekannten Wirkungsquerschnitt fir die
Reaktion ~22C1(n,p)~2S 148t sich die auftretende -°S-Aktivi-
tdt leicht berechnen, wenn man den jewells in elnem Reaktor
herrschenden NeutronenfluBl kennt. Die Tabelle gibt in der
zweilten Spalte Auskunft liber die bel einem NeutronenfluB von

lol4n . cm"2 . s"l entstehenden 35S-S'a‘.ttigungsaktivitéiten.

Die Bildung von 358 in Graphit kann neben der beschriebenen
Produktion aus Chlorverunreinigungen noch durch thermischen
Neutroneneinfang an Schwefelverunreinigungen gemaB der Kern-
reaktion 34S(n,y)BBS erfolgen (G n(th) = 260 mb). Gegeniliber
der Produktion durch eine (n,y)-Reaktion an Chloratomen spielt
dieser Mechanismus nur eine untergeordnete Rolle. Entspre-
chend dem bekannten Wirkungsquerschnitt und der prozentualen
Haufigkeit des 34S von nur 4,22 %, liefert die (n,y)-Reaktion,
- gleiche Spurengehalte des Graphits an Chlor und Schwefel
vorausgesetzt, - nur etwa 1/15 der 3BS-Aktivit'a’.t.

Uber Schwefelverunreinigungen in verschiedenen Reaktorgra-
phitsorten sind uns nur wenig genaue Angaben bekannt, Anhand
der von uns in l&nger bestrahlten Graphitproben gemessenen

32

strahlungsdaten der maximale Schwefelgehalt in den verschie-

P-Aktivitdten 1d4Bt sich unter Zugrundelegen bekannter Be-

denen Sorten abschidtzen. Bel den Schidtzungen wird davon aus-

gegangen, dafBl die gemessene 32P-Aktivité’.t ausschlieBlich Uber
32

Beitrag aus der Reaktion 31P(n,Y)32P wlirde die angegebenen

eine (n,p)-Reaktion am S entstanden i1st. Ein eventueller
Schwefelgehalte entsprechend erniedrigen. Die Tabelle 1 gibt
in der letzten Spalte eine Ubersicht der geschitzten Maximal-
verunreinigungen an Schwefel. Wie man sieht, liegen sie fast
alle wesentlich niedriger als die Chlorwerte, und daher f&llt
die Bildung von -2S-Aktivititen lber die Reaktion >'S(n,y)>5s
nicht ins Gewicht.

Beobachtungen zur Verflichtligung der gebildeten 3BS-Aktivitét

In verschiedenen Versuchsreihen wurde untersucht, inwieweit
die gebildete 3BS—Aktivitét durch Erhitzen verfliichtigt wer-
den kann.



Die bestrahlten Graphitproben wurden in einer geschlossenen
Apparatur 1 h lang bei 800°¢ ausgeheizt und das entweilchende
Gas mit Hilfe einer TOppler-Pumpe in ein Gasz&hlrohr vom

Typ FZ/35P (Fa. Berthold) iiberfiihrt. Als Zihlgas diente ein
Argon-Methangemisch (1 : 9) bei einem Gesamtdruck von 760 Torr.
Die Messung der Proben erfolgte liber einen Zeitraum von 200
Tagen. Der Abfall zeigte eine reine Komponente mit einer
Halbwertszeit von 87 Tagen. Die Energie der B-Strahlung wur-
de durch die Aufnahme eines Fermi-Plot ermittelt und zu ca.
0,17 MeV gefunden. '

AuBerdem wurde festgestellt, dall ein Ausheizen der Graphit-
proben im Vakuum bei 800°C vor der Neutronenbestrahlung die
Bildung von 358 erheblich verringert. Die nach einem l-stiin-
digen Ausheizen der Graphitproben gemessenen Werte betrugen
nur noch 15 - 20 % des urspriinglichen Gehaltes. Der Grund
dafir liegt offensichtlich in einer weitgehenden Entfernung
der vorhandenen Cl-Verunreinigung durch Verflﬁchtigung;

Der verfliichtigte 358 muB in einer leicht fliichtigen und
relativ stabilen chemischen Modifikation vorliegen, denn beil
der Lagerung Uber lidngere Zeitrdume im Gaszdhlrohr bei Zim-
mertemperatur zeigte sich keinerlel Abscheidung von 358 im
Z&hlrohr.

Als hauptsidchliche Schwefelverbindungen kdnnen in Gegenwart
von Graphit Schwefelkohlenstoff CSE, Carbonylsulfid COS

und bel Anwesenhelit von Feuchtigkeit Schwefelwasserstoff
HES entstehen. Zwischen ihnen bestehen Gleichgewichte, die
durch die Gleichungen

(1) 2COS +C = 082 + 2 CO und

(2) CS, + 2 H,0 + C & 2 CO + 2 H,S

beschrieben werden konnen. Der Partialdruck von elementarem
Schwefel S2, fixiert durch die Bildungsreaktion des Schwefel-
kohlenstoffs,

(3) ¢ + s, = CS,,



liegt im untersuchten Temperaturbereich um ca. 1 - 2 Zehner-
potenzen unter dem des CSQ. SO2 kann in merklichen Mengen nur
durch eine Sekundidrreaktion gebildet werden, wenn das Gas
nicht mehr im Gleichgewicht mit Graphit steht. Die frele En-
thalpie der Reaktion ist bei 1000°K (727°C) schwach posi-
tiv (Gleichgewichtskonstante Kp = 0,95), wird aber bel hdheren
Temperaturen negativ. Dementsprechend sind bel etwa &dquivalen-
ten Mengen an S und O grdBere Mengen an COS nur bel relativ
niedrigen Temperaturen und unter der Bedingung, daB die Sum-
me der Partialdrucke der am Gleichgewicht beteliligten Kompo-
nenten in der N&he von 1 atm liegt, zu erwarten. Im Vakuum
oder beil starker Verdinnung durch ein Inertgas, z.B. das Kihl-
gas im Reaktor, wird das Gleichgewicht zur rechten Seite hin
verschoben. Bel einem starken SauerstoffiiberschuB (bezogen

auf den Schwefelgehalt) tritt allerdings auch beil stdrkerer
Verdiinnung COS in merklichen Mengen auf. So liegt z.B. bei
einem Verhdltnis S ¢: O =1 : 500 bel einem Gesamtpartialdruck
der betelligten Komponenten von 153 atm der Partialdruck des
COS in der gleichen GrdBenordnung wie der des CSQ. Bel hoheren
Temperaturen wird das Gleichgewicht immer stédrker zu rech-

ten Seite hin verschoben. In Gegenwart von Wasserdampf wird

im gesamten interessierenden Temperaturbereich HQS gebildet.

Zur Identifizierung der verflichtigten 35S—haltigen Komponente
wurden den aus reaktorbestrahltem Graphlit in der bereits be-
schriebenen Welse ausgetriebenen Gasspuren Jjeweils etwa glei-
che Mengen der oben erwdhnten Gase zugesetzt und durch Reak-
tion mit Pb(OOCH3)2 bzw. Sr(NO5)2 versucht, die genannten
Mo6glichkelten weiter einzugrenzen. Die gebildeten Verbindungen
von PbS bzw. SrSO3 waren vollig inaktiv. Beim Versuch einer
fraktionierten Kondensation einer weiteren Gasprobe (die nicht
mit Trigergasen versetzt wurde) in Kuhlfallen von ~-20°C und
-80°C, blieb die erste Falle vollig, die zwelte nahezu akti-
vitdtsfrei. Der Hauptteil der insgesamt vorhandenen 3SS—Akti-
vitdt fand sich als nicht kondensierbar. Dieser Anteil wurde
nun mit je 5 Vol.% des Zihlrohrinhaltes an CSQ, SO2 und H2S
vermischt und das Gas wiederum durch die beiden Kilhlfallen



von -20° und -80°C geschickt. Da bereits 1 Vol.%-ige Zu-
sdtze an den genannten Gasen zum Z&hlgas ein Funktionieren
der verwendeten Gaszédhlrohre infolge von Nachentladungen bzw.
Durchziinden v6llig verhindern, das die letzte Kilhlfalle pas-
slerende Gasgemisch Jedoch ohne Stdrung wieder nahezu die
gesamte Zadhlrate lieferte, darf angenommen werden, dafl die
3s-haltige Substanz weder als H,S, CS, noch S0, vorlag, son-
dern vermutlich als COS.

In elner weiteren Versuchsrelhe wurde gepriift, unter welchen
Bedingungen sich das 35S-haltige Gas an einem Aktivkohlefil-
ter festhalten 1ld8t. In zwel Aktivkohlefallen, von denen die
erste auf -2500 und die zweite auf -80°C gekilhlt wurden, fand
slch der grofite Teil der 3SS-Gesamtaktivit'a’.t in der auf die
tiefere Temperatur gekilhlten Falle. Durch Aushelzen dieser
Falle in einem siedenden Wasserbad lieBl sich die Radioaktivi-
tit wleder weltgehend austreiben.

FUr die tatkridftige Mitarbelt bel den experimentellen Unter-
suchungen danken wir Frl. M. Ferkinghoff und Herrn H. Lammertz
recht herzlich.
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