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Uranium, thorium and their compounds, as well as sintered micros-
pheres of fissile and fertile materials were irradiated and heated up to



temperatures from 1800 to 2000°C in vacuo. The vaporized components
were condensed on a water-cooled aluminium condenser foil and analyzed
l)y a-, ﬂ—, and y-spectrometry. As indicated by the resu[ts, the rate of
vaporization of uranium and thorium on the one side, and of the fission
products on the other side are not connected by a simp[e relation. However,
some transport and vaporization mechanisms are discussed.
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ZUSAMMENFASSUNG

Uran und Thorium, deren Verbindungen, sowie Kembrenn- und
Brutstoffpartil(eln wurden bestrahlt und bei 1800 bis 2000°C im Vakuum
erhitzt. Die dabei abdam-pfenden Komponenten wurden auf einem was-
sergel(i'jhliten A]uminiumfﬁnger kondensiert und a-, ﬂ— und 7-spel<trometrisch
untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass die Abdampfgeschwindigkeit von
Uran und Thorium einerseits und die der Spaltprodul(te andererseits in
keiner einfachen Beziehung zueinanderstehen. Es wurden jedoch einige
Transport- und Adbampfmechanismen diskutiert.
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Einleitung

Beim Betrieb von gasgekiihlten Hochtemperaturreaktoren hat man
darauf zu achten, daB die bei den hohen Betriebstemperaturen
aus den Brennelementen abgegebenen Spaltstoff- und Spaltprodukt-
mengen moglichst sehr gering bleiben. Die entweichenden Spalt-
produkte gelangen in den Primdrkreislauf, der hierdurch einen
hoheren Aufwand erfordert. Durch die Entwicklung der coated
particles, die die Spaltproduktleckage herabsetzen, kodnnen
zusdtzliche Sicherheitsmalinahmen und Anlagekosten reduziert

werden.,

Die Wirkung der Beschichtungen (aus Pyrokohlenstoff, PyC, oder
Siliciumcarbid, SiC) ist insgesamt betrachtet unbestritten

sehr gut, trotzdem interessieren genaue Untersuchungen iliber deren
Rlickhaltevermdgen fiir die einzelnen Nuklide. In Bestrahlungs-
experimenten mit anschlieBender radiochemischer oder kernphysi-
kalischer Bestimmung der Spaltproduktverteilung bestimmt man
immer die Freisetzungsraten einzelner Spaltnuklide. Meist driickt
man die gefundenen Ergebnisse in R/B-Werten (Release Rate/Birth
Rate) aus.

Neben diesem Typ von Experimenten interessiert aber auch die
direkte Abdampfung einzelner Nuklide aus verschiedenen Kernbrenn-
stoffen bei hohen Temperaturen (1). Diese Versuche kdnnen einmal
als Erganzung zu den beschriebenen dienen, hauptsdchlich aber
bearbeiteten wir dieses Gebiet im Hinblick auf die Wiederaufar-
beltung. Die Problemstellung war dabei, dafB man auf geeignetem
Wege, z.B. durch Cdsiumbehandlung die Pyrokohlenstoffschalen ab-
sprengt (2), anschlieBend dann die nackten Kerne auf hohe Tempe-
raturen hochheizt, wobei ein GroBteil der Neutronengifte (d.h.
Spaltprodukte) abdampft. Nach einem erneuten Aufbringen von PyC-
Beschichtungen kdnnten dann die Brennstoffpartikeln wieder im

Reaktor eingesetzt werden.

Zwel Hauptfragen sind nun in diesem Zusammenhang von entscheiden-
der Bedeutung:

1., Welche Spaltnuklide dampfen bel einer thermischen Behandlung
als Funktion der Zeit und Temperatur ab

und
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2. welche Verluste an Uran und Thorium treten bel diesem ProzeS
auf?

Welterhin interessierte uns das Verhalten von nicht PyC-beschich-
teten Partikeln im Vergleich zu beschichteten.

Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche fiihrten wir in der in Abbildung 1 dargestellten
Apparatur aus.

Die Substanzen wurden in einem Kohle- oder Wolframblock in einer
evakulerten Quarzapparatur induktiv 2 bzw. 3 Stunden auf die ge-
wiinschte Temperatur (1800 bzw. 2000°C) aufgeheizt. In einigen
Fdllen schlossen sich daran eine oder mehrere gleichlange Ausheiz-
perioden an. Im Abstand von wenigen Millimetern iliber dem erhitzten
Brennstoff befand sich eln wassergekiihlter Aluminiumfanger, der
leicht ausgewechselt und dessen Radioaktivitidt gemessen werden
konnte. Auf diese Welse gelang es, die Hauptmenge der abgedampften
Radionuklide auf der Aluminium-Folie zu sammeln und zu analysieren.
In den einzelnen Fidngern wurden die jeweils vorhandenen a-, B-

und y-Aktivit&ten mit einer Frisch-Gitter-Ionisationskammer, einem
Proportional-DurchfluBzidhler (oder einem Ahthracen—Kristall) bzw.
einem NaJ-y-Spektrometer gemessen. Die Proben wurden, soweit es
sich um Kurzzeitbestrahlungen handelte, 2 Stunden bel einem Neutro-
nenflu3 von 1 - loljn/sec . cm2 bestrahlt und 15 Tage abgekiihlt.
Pro Versuch wurden jeweils 200 mg-Aquivalent Schwermetall bei
1800°¢ ausgeheizt. Die Eigenschaften und Bestrahlungsbedingungen
sind 1n Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle l: Elgenschaften der Schalenkdrner und die Bestrahlungs-

bedingungen
WM-35 (U,Th)Cg—Partikeln mit PyC-Schale
U gesamt: 9,79 %
U-235: 8:81 %

Th: 43,61 %



Beschichtung: 1. Schicht 37 n gefiigelos
2. Schicht 46 p laminar (hell)
3. Schicht 68 p laminar (dunkel)

Bestrahlung: 4990 MWh
Bestrahlungstemperatur: 1110°%
Abbrand: 9,9 + 1,5 % fifa

Abkiihlzeit: 2 Jahre

WM-45 UC,-Partikeln mit PyC-Schale

2
U natur: 53 %

Beschichtung: 1. Schicht 33 3 strukturlos
2. Schicht 90 I feinst kolumnar D = 1,69 - 1,73

Bestrahlung: nur Kurzzeitbestrahlung (2 h, 1013n/cm25ec)
Abkiihlzeit: 15 Tage

WM-105 (U,Th)Cg-Partikeln mit PyC-SiC-PyC-Schale

U-235: 8,05 % (90 % angereichert)

Th: 40,11 %

Beschichtung: 1. Schicht 34 p gefiigelos
2. Schicht 31 B SicC
3. Schicht 56 p feinst kolumnar D = 1,67 - 1,69

Bestrahlung: 1% 500 MWh
Bestrahlungstemperatur: l}OOOC
Abbrand: 30 % fifa
Abkiihlzeit: 16 Monate
WM-222 (U,Th)Cg—Partikeln mit PyC-Schale
Us ' 8,81 %
Th: 38:54 %
Beschichtung: 1. Schicht 21 p pords (1700°¢C)
2. Schicht 17 p feinst kolumnar (2050°C)
3. Schicht 16 p pords (1700°C)
4, Schicht T2 R feinst kolumnar (EOOOOC) D= 1,93
Bestrahlung: nur Kurzzeitbestrahlung (2 h, loljn/cmgsec)

Abkiihlzeit: 15 Tage




WO-159 (U,Th)Og-Partikeln mit PyC-Schale
U: 6)4 %
The 40)5 %

Beschichtung: 1. Schicht 27 p (1540°C)
2. Schicht 30 p (1750°C)
3. Schicht 68 p (1720°C) D = 1,67

Bestrahlung: nur Kurzzeitbestrahlung (2 h, loljn/cmgsec)
Abkiihlzelt: 15 Tage
WO-160 (U,Th)Og-Partikeln mit PyC-Schale
U: 6,3 % (natur)
Th: 39:1 %
Beschichtung: 1. Schicht 28 p (1500°C) D = 1,5
2. Schicht 26 p (1740°C) D = 1,7
3. Schicht 71 p (1400°Cc) D = 1,55

Bestrahlung: 5 bis 7.10°'nvt (schneller FluB, E >0,11 MeV)
Bestrahlungstemperatur: 1100 bis l}OOOC
Abkiihlzeit: 8 Monate

Dragon 724/2 L (U,Th)Oe-Partikeln

U: 4,9 %
Th: b9 %
Beschichtung: . Schicht pords (1500 - 1600°C)

1
2. Schicht hochdicht (1700 - 1900°C)
3. Schicht hochdicht (2050 - 2100°¢C)
4. Schicht pords (18QOOC)

5. Schicht hochdicht (2050°¢C)

6. Schicht Silane leach (2050°C)
Gesamtdicke der Beschichtung 186 p

Bestrahlung: 5 bis 7-10°lnvt (schneller Flu8, E >0,11MeV)

Bestrahlungstemperatur: 1100 bis l}OOOC
Abkiihlzeit: 8 Monate




Ergebnisse der Kurzzeltbestrahlungen

Die MeBergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefilhrt (s. Seite 9).

Die Tabellenwerte haben im wesentlichen nur qualitative Aussage-
kraft, da die Verdampfungsgeschwindigkelit unter sonst glelchen Be-
dingungen in erster Linie von der Oberfldche abhiéngt, bei den Ver-
suchen aber Substanzen mit sehr unterschiedlicher Oberfldchenaus-
bildung eingesetzt wurden. Dariiber hinaus wurde zwar die Geometrie
bei allen Versuchen mdglichst konstant gehalten, der Geometriefak-
tor selbst wurde aber nicht genau bestimmt. Eine quantitative Aus-
wertung von Abdampfversuchen setzt einen erheblich hdheren expe-
rimentellen Aufwand voraus, der durch den orientierenden Charakter
der Versuche nicht gerechtfertigt war. Vergleicht man jedoch je-
weils nur Substanzen mit anndhernd gleicher Oberfléchenausbildung
(z.B. nur Pulver), so erhalten die Werte immerhin halbquantitativen
Charakter, da sich die Partialdriicke liber den einzelnen Produkten
meist um einige Zehnerpotenzen unterscheiden.

Aus den Resultaten lassen sich nun folgende SchluBfolgerungen
ziehen:

1. Die Verdampfungsgeschwindigkeit 1st bel der gewidhlten Tempera-
tur von ca. 1800°C und den relativ kurzen Zeiten sowohl bei
Uran und Thorium wie auch bei ihren Verbindungen schon recht
erheblich,

2. Die Verdampfungsgeschwindigkeit von Thorium und Thoriumverbin-
dungen ist wegen des geringeren Dampfdruckes geringer als die
des Urans und dessen Verbindungen.

3. Die Verdampfungsgeschwindigkeit von pulverférmigem Uran und
Ufanverbindungen nimmt in der Reihenfolge U > 0308 > 002 ? 002 ab.
Diese Folge entspricht der Abnahme der Partialdrucke Uber die-
sen Substanzen. Kompaktes Material verdampft erwartungsgemifB
langsamer als Pulver. Besonders wenig Uran wird von hochgesin-
terten Oxidpartikeln abgegeben, vor allem wenn sie beschichtet
worden waren. Wiadhrend dieser Beschichtung werden die Teilchen
offensichtlich nochmals nachverdichtet. Bel karbidischen Par-
tikeln wurde dieser Effekt nicht beobachtet.



4, Das Thorium zeigt ein dZhnliches Verhalten. Die Verdampfungsge--
schwindigkeit nimmt in der Reihenfolge Th )Th02> ThC2 ab. Auch
das entspricht qualitativ der Reihenfolge der Partialdrucke. Die
im Vergleich zum ThO2 geringe Verdampfung des Th-Pulvers ist
auf ein Sintern bzw. Schmelzen des elementaren Thoriums und die
damit verbundene Oberflidchenverkleinerung zurilickzufiihren.

5. Protaktinium kann nur duBlerst schwer aus Th-Verbindungen und
thoriumhaltigen Teilchen verfliichtigt werden.

6. Einen gewissen EinfluB auf die U- bzw. Th-Abdampfraten scheint
die Bestrahlung auszuiiben. In den meisten Fédllen erhdht sich
die Verdampfungsgeschwindigkeit, in einigen Fidllen scheint es
aber umgekehrt zu sein. Die Ursache ist in Strahlenschdden ver-
schiedensterr Art zu suchen. Sie kdnnen die Verdampfungsgeschwin-
digkeit unter Umstdnden erheblich beelnflussen.

7. Das Abdampfen von Uran und Thorlum wird wegen des geringen Mas-
sentransportes im Pyrokohlenstoff durch die PyC-Beschichtung
varhindert oder wenigstens erheblich verzogert.

8. Die Verdampfungsgeschwindigkeit der Spaltprodukte aus den ver-
schiedenen Uranverbindungen nimmt in der Reihenfolge U308> U02>
U >UC ab. Gegeniber den Verdampfungsgeschwindigkeiten des Urans
aus den entsprechenden Substanzen treten hier erhebliche Ver-
schiebungen auf. Daraus kann man mit groBer Wahrscheinlichkeit
schlieBen, daB der Massentransport der Spaltprodukte an die Ober-
flidche und nicht wie belm Uran selbst die Verdampfung von der
Oberflidche der geschwindigkeltsbestimmende Schritt ist. Dieser
Massentransport i1st wesentlich von der LOslichkeit der Spalt-
produkte in der Matrix, von der Kristallstruktur, der Kristallit->
groBe u.a. Faktoren abhidngig und daher von Substanz zu Substanz
verschieden. Interessant ist vor allem aber auch die geringe
Spaltproduktabgabe aus hochgesinterten carbidischen und beson;
ders oxidischen Partikeln.

9. Die Spaltnuklidverteilung der abgedampften Spaltproduktaktivi-
tédten wurde nicht sehr eingehend studiert, da sie aus den ra-
diochemischen Nachuntersuchungen (3) weitgehend bekannt sind.
Aber auch unsere Experimente geben einigen AufschluB. Aus unbe-
strahlten PyC-beschichteten Partikeln konnten merkliche Mengen



Tabelle 2: Ergebnisse der Ausheizversuche an unbestrahlten sowile kurzzeitbestrahlten und 15 d abgekiihlten

Kernbrennstoffen
Material Ausheiz- |abgedampftes Uran|abgedampftes abgedampftes |abgedampfte
Zusammense tzung zeit in Thorium 233Pa Spa}tprgdukt-
Eigenschaften Stunden 1 pg % e % aktivitar
1800°C
’ -1
U-Metall, unbestrahlt o 1570 | 7,85-10 - - - -
Spine bestrahlt o (1250 | 6,75-1070) - - - 9,5
+ 2 800 | 4,00-10"%| - - - 8,0
Th-Metall Blech, unbestrahlt 2 - - 30 |1,5-107° - -
Pulver, unbestrahlt 2 - - 120 | 6,0-1072 - -
Pulver, bestrahlt 2 - - 80 | 4,0°107° 5-10'4 -
+ 2 - - 30 | 1,5-1072 8-10" -
Uran- UO,-Pulver, unbestrahlt 2 76 3,8-10—2 - - , - -
Oxide UO,-Pulver, bestrahlt 2 020 | 11,0-1072 | - - - 8,8
+ 2 160 | 8,0-107% | - - - 10,2
U,0g-Pulver, unbestrahlt > |1850 | 9,3.107' | - - - -
U0g-Pulver, bestranlt o |2700 | 13,5107t | - - - | 18,2
+ 2 l1%00 | 7,010t | - - - 16,1
U0,- UO,-Kerne, nackt, unbe- 2 64 | 3,2°100° | - - - - -
Parti- scﬁichtet, unbestrahlt -2
=15 — UO,-Kerne, nackt, unbe- 2 72 3,6'10_2 - - - 0,8
keln  S.Richtet, bestrahlt + 2 55 | 2,7-10 - - - 0,7
WO-3%28 UO,-Partikeln, PyC-be- 2 nicht nachweisb. - - - 0,032
scAichtet, bestrahlt + 2  |nicht nachweisb. - - - 0,056
Tho, Pulver, unbestrahlt 2 - - 100 | 5,0-1072 - -
Pulver, bestrahlt 2 - - 4o | 2,0-1072 5.107° -
(U,Th)0,- nackte Kerne, PyC- 2 2 | 6,0.1077 o | 1,0-1077 - -
Partikeln Schale abgesprengt,
————=— unbestrahlt -1 _2 -5
nackte Kerne, PyC- 2 140 3,510 80 5,010 <10 0,12
Wo-159 Schale abgesprengt, -1 - -5
bestrahlt + 2 270 | 6,8:10 150 | 9,7-10 <10 0,05
PyC~beschichtete Par- . . . . .
tikeln, unbestrahlt 2 nicht nachweisb. nicht nachweisb. -_4 -
PyC-beschichtete Par- 2 nicht nachwelsb nicht nachweilsb. 1'10_4 0,009
tikeln, bestrahlt +2 3 9,010 6 | 3,0-10 210 0,01k
Uran- UC-Pulver,unbestrahlt 2 150 | 7,5.107° | - - - -
carbide ;o gtijeke,unbestrahlt . 2 63 | 3,2.107% | - - - -
UC-Stiicke, bestrahlt 2 50 | 1,5.1075 | - - - 1,8
$ 2 20 | 1,0-10" - - - 1,5
UC,-Pulver, unbestrahlt 2 60 | 3,0-107% | - - - -
UC,-Pulver, bestrahlt 2 110 | 5,5:1075 | - - - 14,5
+ 2 120 6,0-10 - - - 7,8
UCQ— mit PyC-Schile be- 2 nicht nachweisb. - - - 0,14
— strahlt WM-45 + 2 <2 | <1-10° - - - 0,10
Partikeln ni¢ pyc-sic-PycC- 2 |nicht nachweisb. | - - - 0,009
Schale, bestrahlt, -3 |
A + 2 <2 | <1-10 - - - 0,008
(U,Th)C,- PyC-Schalen abge- 2 14 | 3,5-107° 8 | 5,0-1077 - -
=—————— sprengt, unbestrahlt
Fartikeln pyc_schalen abge- 2 18 | 4,5-102 | 12 | 7,5'1073 < 1072 3,8
sprengt, bestrahlt + 2 10 | 2,5-10 8 | 5.,0-1077 ¢ 1072 b,k
WM-222 mit PyC-Schale 2 nicht nachweisb. nicht nachweisb. - -
unbestrahlt o n
mit PyC-Schale 2 15 | 3,7-10" 9 | 5,6-107° 1-10" 0,026
bestrahlt + 2 19 | 4,7.102 | 11 | 6,9-107° 1.107% 0,022
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natiirlicher Folgeprodukte des Urans und Thoriums verfliichtigt
werden. Es handelt sich vor allem um leicht diffundierende Ra-

und Ac-Isotope (z.B. 228a¢, T = 6,1 h und 22%Ra, T = 3,6 4).

Bei den kurzzeitig bestrahlten und abgekiihlten Brennstoffen
bestand die Hauptmenge der abgedampften Radionuklide aus Ba,
J, Te und zum geringen Teill aus Y, Nd, La und Ce.

Die Abdampfgeschwindigkelit der Spaltprodukte ist bei carbi-
dischen Partikeln mit einer Triplex-Beschichtung, bestehend

aus Pyrokohlenstoff, Siliciumcarbid und Pyrokohlenstoff, um
mehr als den Faktor 10 geringer als bel nur mit Pyrokohlenstoff
beschichteten Teilchen. Die Triplex-Beschichtung bel den Teil-
chen WM-105 ist ebenso dick wie die Pyrokohlenstoff-Schicht

der Teilchen WM-45. Diese Ergebnisse verdeutlichen die glinstige
Wirkung der SiC-Schicht.

Die Abdampfgeschwindigkeit des Urans und Thoriums nimmt bei
den meisten untersuchten Substanzen mit der Zeit relativ stark
ab, und zwar bei Uran-Thorium- Mischoxiden bzw. -carbiden fiir
Uran und Thorium in nahezu gleichem Mafle. Die Ursache hierfiir
ist in elner Verringerung der wirksamen Oberfldche, etwa durch

Kornwachstum oder dichteres Zusammensintern, zu suchen.

Eine mit der Zeit zunehmende Abdampfgeschwindigkeit wird bei
umhiillten Teilchen beobachtet. Hier mufl das Schwermetall erst
durch die Beschichtung an die Oberflidche diffundieren, ehe es
abdampfen kann.

Uberraschenderweise verhalten sich (U,Th)OQ-Kerne, von denen
das Coating abgesprengt wurde, und Urandicarbid analog den be-
scnichteten Teilchen. Reste eines dinnen Kohlenstoffpelzes auf
den Oxidpartikeln und ein geringer Kohlenstoffiiberschuf3 im UC2
wirken hier offensichtlich auch noch als Barriere.

Wesentlich anders verhalten sich die Abdampfgeschwindigkeiten
der Spaltprodukte. Bei den meisten Substanzen nimmt sie wesent-
lich langsamer ab als die Verdampfungsgeschwindigkelit des Urans
und Thoriums, tellweise steigt sie sogar nicht unerheblich an.
Bel beschichteten Teilchen, aber auch bei nackten gesinterten

Partikeln, nimmt dagegen die Abdampfgeschwindigkeit im Vergleich
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zu der von Uran und Thorium stédrker ab. Dieser Effekt 1st ver-
mutlich auf die l&ngeren Diffusionswege im kompakten Material

zuriickzufiihren,

Durch diese Beobachtungen wird die bereits in Punkt 8 ausge-
sprochene Vermutung verstidrkt, daB n&mlich die Spaltproduktab-
gabe durch den Massentransport an die Oberfldche kontrolliert
wir d, wdhrend fiir die Uran- und Thoriumverdampfung der Partial-
druck und die GroBe der Oberfldche bestimmend sind.

Ausheizversuche an stark abgebrannten Einzelpartikeln

Die Ausheizversuche wurden auch auf hochabgebrannte Partikeln der
folgenden Typen ausgedehnt:

a. WM-35 : (U,Th)Cg-Partikeln mit PyC-Schale

b. WM-105: (U,Th)Cg-Partikeln mit PyC-SiC-PyC-Schale

c. Wo-160: (U,Th)Og-Partikeln, deren PyC-Schale bei der Bestrah-
lung mit schnellen Neutronen abgesprungen war ("nackte" Kerne)
und

d. Dragon T24/2 L: (U,Th)OQ—Partikeln mit PyC-Schale.

Die Spezifikationen der Partikeln sind 1n Tabelle 1 zusammen-
gestellt.

Es handelt sich dabei um Material aus den THTR-Bestrahlungsexperi-

menten.

Einwandfrei intakte Einzelpartikel wurden fiir verschiedene Zeiten

in der abgebildeten Apparatur erhitzt und die freigesetzten
Spaltnuklide quantitativ analysiert. Vor dem Ausheizversuch wurden
die einzelnen Partikeln visuell im Stereo-Mikroskop auf &ZuBere
Schédden kontrolliert und dann zweimal mit halbkonzentrierter Sal-
petersdure 10 min. lang ausgekocht. Nur solche Teilchen wurden zu
den Versuchen eingesetzt, bel denen die zweite Waschldsung frei
von Radioaktivitdt war,

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zusammen-
gestellt.



Tabelle 3: Ergebnisse der Aushelzversuche hochabgebrannter Schalenkdrner

. Partikel Ausheizdauer Im Al-Auffinger nachgewlesene Spaltnuklide (y-Strahler) U
in h in 4 der Gesamtaktivitidt %
o]
ca. 2000°C | 95, 95y, 106g 13705 14%e-pr
WM-35 3 0 0,1 < 0,01 2,2 nicht
i
(U,Th)c2 mit 3 0 0,02 < 0,01 3,0 nach-
PyC-Schale 3 0 < 0,01 0,1 10,7 welsbar
3 < 0,01 < 0,01 2,1 10,5 -
3 < 0,01 < 0,01 5,3 10,9 < 0,05
Summe ca. 0,02 ca. 0,2 7,5 37,3
WM-IO§ ) 0 - < 0,01 0,9 y nicht
(U,Th)C, mit 3 0 - < 0,01 1,7 } nach-
PyC-SiC-PyC- 3 0 - 0,05 4,4 ] weisbar
Schale 3 < 0,01 - 1,8 4,0 -
) 0,03 - 4,8 4,2 < 0,05
Summe ca. 0,04 - 6,7 15,2
WM-35 2 ca. 0,02 ca. 0,5 8,3 4,2 ca. 0,50
(U,Th)Ce-Kern 2 ca. 0,02 ca. 0,5 8,0 4,5 ca. 0,25
Summe ca. 0,04 ca. 1,0 16,3 8,7 ca. 0,75
Wo-160 3 3,4 3,0 12,3 17,5 ca. 0,5
(U,Th)OE—Kern 3 1,8 0,6 10,5 3,9 ca. 0,8
3 1,1 0,5 10,0 3,4 ca. 0,5
Summe 6,3 4,1 32,8 24,8 ca. 1,8
Dragon 724/2 L 3 0,29 1,9 2 3,4 ca. 0,3
(U,Th)Oe- Par- 3 0,08 0,5 15 11,1 ca. 0,8
tikel mit 3 0,15 b 11 10,2 ca. 1,5
PyC-Schale 3 0,30 0,2 18 9,2 ca. 1,4
Summe 0,82 3,0 46 33,9 ca. 4,0

€1
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Die Partikeln enthalten vor allem die folgenden langlebigen
Y-radioaktiven Spaltnuklide:
144 144

Ce - Pr,
IObRu _ 106Rh,
95Zr _ 95Nb,
13705’

147Pm (wenig).

Starke B-Aktivit&dten rilhren vorwiegend von 898r, 9OSr und 91Y her.

Die Ergebnisse lassen sich folgendermaBen beschreiben:

1. Bei den im thermischen FluB bestrahlten beschichteten Teilchen
konnte auch bei den langeren Ausheizzeiten noch kein sicherer
Nachweis flir das Abdampfen von Uran und Thorium erbracht wer-
den. Im y-Spektrum tritt zwar gelegentlich ein kleiner Peak
bei 0,19 MeV auf. Diese Tatsache wurde verschiedentlich als
Bewels filir eine 235U-Diffusion angesehen. Das ist unrichtig,
denn bei unserer sorgfidltigen o-spektrometrischen Messung konnte
noch kein Uran mit Sicherheit nachgewiesen werden. Dagegen tritt
die 0,19 MeV-y-Linie immer in Verbindung mit der 0,67 MeV-y-
Linie des '2/Cs auf. Es handelt sich dabei um den "back-scat-
tering"-Peak des 13705. Erst nach einer etwa 15 h langen Aus-
helzzeit tritt im a-Spektrum eine ganz geringe Uran-Aktivitét
auf. Abgedampft werden allerdings wieder erhebliche Mengen an
natiirlichen Folgeprodukten beider Elemente (Ac- und Ra-Isotope).

Im schnellen FluB bestrahlte Schalenkdrner geben dagegen er-
hebliche Mengen an Uran durch die Pyrokohlenstoffbeschichtung
hindurch ab.

2. Sehr stark verfliichtigt wird Strontium (in Ubereinstimmung
mit den Versuchen von RIEDEL (3).

3, Die Seltenen Erden (Ce, Pm u.a. sowie Y) werden bei Temperatu-
ren um 1800°C sehr stark verfliichtigt, lbrigens bei PyC-beschich-
teten Partikeln schon ab 1200°C.

4, Zirkon und Niob verfliichtigen sich nur zu ganz geringen Teilen
und erst nach lidngeren Aushelzzelten.
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Die Abdampfrate der Spaltprodukte steht in keiner Korrelation
zu der des Uran und Thoriums. Sie nimmt nach ldngerer Ausheiz-
Zzeit beil (U,Th)Oe-Kernen deutlich ab, wdhrend die Verdampfungs-
geschwindigkeit des Urans etwa konstant bleibt. Bei den
(U,Th)Ce-Kernen blieb die Abdampfrate der Spaltprodukte anné-
hernd konstant. In diesem Fall ist aber nicht auszuschlieBen,
daB der Carbidkern durch Hydrolyse wenigstens in den duBeren
Schichten angegriffen ist. Bel beschichteten Teilchen nimmt

im allgemeinen die Abdampfrate der Spaltprodukte mit der Zeit
zu; Uran verdamnpft erst nach lédngerem Erhitzen in sehr geringem
MaBe., Eine Ausnahme sind die DRAGON-Partikel, die einem schnel-
len FluB ausgesetzt waren und offensichtlich nicht mit anderen
Partikeln verglichen werden konnen. Es fdllt vor allem die be-
reits erwdhnte relativ hohe Abdampfrate des Urans durch die
Beschichtung hindurch auf.

Uberraschend ist das Verhalten des Cadsiums. Beim Ausheizen der
im thermischen FluB bestrahlten beschichteten Partikeln 1#8t
sich auf den Aluminiumfé@ngern zunidchst nur in ganz geringen
Spuren 137Cs nachweisen. Erst nach mehrstiindigem Ausheizen beil
2000°C tritt plotzlich eine starke Casiumabgabe auf. Sie ist
aber insgesamt geringer als die Cer-Praseodym-Abgabe, obwohl
der Partialdruck des Cidsiums viel groBer sein muB. Bei den mit
schnellen Neutronen bestrahlten Teilchen, die wahrscheinlich
wesentlich hohere Strahlenschdden aufweisen, und bei dem nackten
Carbidkern, der wahrscheinlich durch Hydrolyse angegriffen ist,
liegt die Abdampfrate des Cdsiums hoher als die des Cers oder

Praseodyms.

Das Verhalten des Cdsiums und anderer Spaltprodukte

Das Verhalten des Cadsiums im bestrahlten Kernbrennstoff ist weit-
gehend durch die chemische Form, den Aggregatzustand und die Los-.
lichkeit in der Matrix bestimmt. Diese Faktoren k&nnen ein sehr
unterschiedliches Verhalten des Cdsiums in carbidischen und oxi-

dischen Brennstoffen bedingen.

In bestrahltem Urandioxid (U02) kann man verschiedene Typen von
Ausscheidungen beobachten, die nebeneinander Molybddnoxid und
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Molybdin-Metall enthalten (4); dem entsprechend muB das Sauer-
stoff-Potential in diesem System sehr niedrig sein. Das wiederum
bedeutet, daB Cdsium bel der Bestrahlungstemperatur und dariiber

als elementares Cdsium vorliegen muB. Die Extrapolation der Dampf-
druckkurve (5) fiir fliissiges Cdsium ergibt fir 1200°C ca. 12 atm
fir 2000°C ca. 70 atm. Driicke dieser GroBenordnung bauen sich ohne-
hin im Brennelement durch die Bildung der Edelgase auf. Man kann
daher bei hohen Temperaturen mit fliissigem und gasfdrmigem C&sium
rechnen. Fliissiges Cdsium ist weder in der Oxidphase noch in den
Metallausscheidungen wesentlich 18slich, so daB8 man C&siumausschei-
dungen an Korngrenzen, Fehlstellen usw. erwarten sollte., Der Cia-
sium-Dampf dagegen miiBte hauptsichlich zusammen mit den Edelgasen
auftreten und wahrscheinlich auch nach einem &hnlichen Transport-
mechanismus im Brennstoff wandern.,

Im Gegensatz zum oxidischen System ist in bestrahltem Urandicar-
bid UC2 genligend Kohlenstoff vorhanden, um alle carbidbildenden
Spaltprodukte in die entsprechenden Carbide zu iliberfithren (Tab. 4).
Selbst der groBlte Tell des Cisiums und des Rubidiums kann als
Graphitverbindung ClOCs bzw. ClORb vorliegen. Die Dampfdriicke Uber
diesen beiden Verbindungen betragen bei 2000°C ca. 28 bzw. 60 atm
(6, 7). Uberschiissiger Graphit ist in der UC,-Matrix unldslich

und liegt in Form von Einschliissen vor. Das gleiche gilt sicher
auch fir die Cidsiumgraphitverbindung. Daraus ergibt sich, daB3
Spaltcdsium in der Urandicarbid-Matrix relativ fest blockiert ist.
Entstehen Hohlrdume in der Nachbarschaft der Graphiteinschliisse,
kann das Cadsium verdampfen, bis der Gleichgewichtspartialdruck
erreicht ist. Der Wanderungsmechanismus #Zhnelt wahrscheinlich auch
hier dem des Edelgastransports. Insgesamt kann demnach der Cdsium-
fransport nicht durch eine einfache Diffusionsgleichung beschrie-
ben werden.
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Tabelle 4: Kohlenstoffbilanz im abgebrannten Urandicarbid

Spalt- Atom-%+) Summenformel Atom-%
element des Carbids Kohlenstoff
Sr 4,75 S 9,50
Y 2,60 Y02 5,20
Zr 15,64 ZrC 15,64
Nb 0,35 NbC 0,35
Mo 11,48 M020 5, T4
Te 3,05 Te,C(?) 1,07
Ba 4,42 BaC,, 8,84
La 35,10 LaC2 6,20
Ce 7,44 CeC2 14,88
Pr 2,78 PP02 5,56
Nd 9,70 NdC2 19,40
Pm 1,11 PmC2 2,22
Sm 1,25 SmC2 2,50
Eu 0,08 EuC,, 0,16
Gd 0,01 GdC2 0,02

97,28
Rb 7,86 C,oCs 78,6
Cs 1,94 ClORb 19,4
Summe 195,3
+)

M. Benedict und T. Pigford (8)

Chemische Zusammensetzung der Spaltprodukte nach

Bis zu einem gewissen Grade kann auch die Pyrokohlenstoff-Umhiil-
lung des Brennstoffs als Barriere filir die Diffusion von Cédsium
wirken. Nach Salzano und Aronson (9) bildet Cidsium keine Einlage?
rungsverbindungen, solange der Partialdruck unter einem Maximal-
druck Prax liegt, der durch die Gleichung

Inp_. = -38 000/RT + 18,75/R
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gegeben ist. Dieser Maximaldruck betrédgt beil 1800°¢C ca. 1,3 atm
bei 2000°C ca. 2,8 atm. Geht man nun davon aus, daB zwischen dem
Brennstoffkern und der innersten dichten Pyrokohlenstoffschicht
ein "Kohlepelz" sehr geringer Dichte mit einer Dicke von ca. 15 p
liegt, so erhdlt man bei eénem Kerndurchmesser von 370 1 einen
Hohlraum von ca. 5 - 7.10 ml, der bis zum Maximaldruck mit C&-
sium aufgefiillt werden kann, ohne daB Cdsium in die Pyrokohlen-
stoffschicht eindringen und diffundieren kann. Das insgesamt in
einem WM 35-Partikel bei einem Abbrand von ca. 10 % fifa entstan-
dene Casium (ca. 4-10_4 mg) nimmt aber, wenn man ideales Verhal-
ten voraussetzt, bel den entsprechenden Maximaldriicken ein Volumen
von 4,5.107% ml bei 1800°C bzw. von 2,25-10"F ml bei 2000°C ein.
Das bedeutet, daB bei 1800°C ca. 1,5 %, bei 2000°C ca. 3,0 % des
insgesamt entstandenen Casiums durch eine Pyrokohlenstoffschicht
zuriickgehalten werden kann.,

Im Gegensatz zum Casium und den Edelgasen sind die Lanthaniden

in der Brennelement-Matrix gut 1loslich und anndhernd gleichm&Big
verteilt. Wenn trotzdem Cer in Einschliissen beobachtet wurde (4),
so deswegen, well es aus bereits ausgeschiedenen Vorl&dufern ge-
bildet wurde. Beim Ausheizen von "nackten" Partikeln muB die ober-
flachennahe Zone allmdhlich an Lanthaniden verarmen und die Ab-
dampfrate gegeniiber der des Urans zuriickgehen. Es liegt wahrschein-
lich eine echte Diffusion vor.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, daB beim Ausheizen der "nackten"
Partikel die Spaltproduktabgabe durch Bildung von Einschliissen
teilwelse blockiert oder durch die Diffusion als dem geschwindig-
keltsbestimmenden Schritt verzodgert werden kann. Gegeniiber einer
rein thermodynamischenBetrachtungsweise (10) bedeutet das eine
Verschlechterung der Spaltproduktdekontamination bzw. eine Erho-
hung der Uranverluste. Bei Temperaturen in der Ndhe des Schmelz-
punktes der Matrix ist wegen der erhodhten Diffusionsgeschwindig-
keiten eine Anndherung an die Gleichgewichtsbedingungen zu erwar-
ten. Die Uranverluste werden dann aber unertrdglich hoch. Beim
Schmelzen der Partikel im Kohlebett miiBte anschlieBend der Gra-
phit, der Jjetzt neben Uran eine erhebliche Menge an Svaltprodukten
enthdlt, aufgearbeitet werden. Um die Uranverluste gering zu
halten, konnten die Spaltprodukte bis zu einem gewissen Grade
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'direkt durch die Beschichtung hindurch abgetrieben werden. Ein
Low Decontamination Cycle durch Ausheizen von Spaltprodukten er-
scheint aber auf Grund der vorliegenden Ergebnisse nach wie vor
als sehr fragwlirdig.

Die experimentellen Arbeiten fiuhrte Herr H. Lammertz aus, wofiir
wir ihm besonders danken.
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