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Zusammenfassung 

Eine wesentliche Frage bei der Verwendung von sog. „coated particles" 
als Kernbrennstofftrager beim Betrieb von Hochtemperatur gasgekuhlten Reak-
toren ist die, in welchem Mafie gasformige und nichtgasfbrmige Spaltprodukte 
die Brennstoffumhiillung, das „Coating", durchdringen. Die Schicht aus pyroly-
tischem Kohlenstoff kann eine Kontamination des Reaktorkiihlkreislaufes durch 
die hochradioaktiven Spaltprodukte verhindern. Im Rahmen eines Nachunter-
suchungsprogramms iiber das Verhalten verschiedener Partikeltypen in Abhan-
gigkeit der Betriebstemperatur, dem Abbrand etc., untersuchten wir radio-
chemisch die Spaltproduktverteilung in dem die „coated particles" umgebenden 
Graphit. 

Fiir die analytische Trennung und Bestimmung der Spaltelemente bedien-
ten wir uns der Destillation, der Fallung, der Fliissigkeitsextraktion und der 
lonenaustauschtechnik. Die Methoden werden kurz beschrieben. Auf diese 
Weise kbnnen 12 Spaltnuklide bestimmt werden. Eine auffallig hohe Beweg-
lichkeit wurde fiir die Spaltelemente Ba, Sr und Y beobachtet. Die Abgabe 
von anderen Spaltprodukten mit hoher Spaltausbeute liegt wesentlich tiefer. 

Einige die Spaltproduktabgabe beeinflussenden Parameter werden disku-
tiert. 
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Radiochemische Bestimmung der Spaltproduktabgabe von beschich-

teten Brennstoffpartikeln nach der Reaktor-Bestrahlung («\ 

Ahnlich wie fiir den in Grofi-Britannien betriebenen gasgekiihlten 

Hochtemperatur-Dragbn-Reaktor sollen auch in dem bei Jiilich 

errichteten Kugelhaufen-Reaktor beschichtete UC^- oder UO^-Par-

tikeln als Kernbrennstofftrager verwendet werden. Diese sogenann-

ten "Coated Particles" werden in Graphitkugeln von 6 cm Durch-

messer gefiillt und stellen die kontinuierlich im Reaktor-Core 

durchsetzbaren Brennelemente dar. Eine fiir den Betrieb eines sol-

chen Reaktors wichtige Frage ist nun, in welchem Mafie Uranspalt-

produkte diese aus Pyrokohlenstoff bestehende Umhiillung des 

Brennstoffpartikels durchdringen und somit den Primarkiihlkreis-

lauf kontaminieren konnen. 

Experimentelles: 

Zur Verfiigung standen zwei Bestrahlungsexperimente: 

Experiment 1; Hier befanden sich 2 g Coated Particles (Typ:WM 35) 
235 232 

mit 140 mg U und 7 30 mg Th in Form ihrer Karbide in dem 

Ringspalt einer Graphitbiichse angeordnet. Der mittlere Neutronen-

flufi wahrend der 490,5 h dauernden Reaktorbestrahlung betrug 
14 -2 -1 

10 n • cm . sec , der Uranabbrand 9,5 - 10 %. Die Temperatur 

wahrend der Bestrahlung war im Kern des Graphitbehalters 

1100 - 1200°C, in der Graphithiilse 800 - 900°C. Die (U,Th)C2-

Partikeln waren mit pyrolytischem Kohlenstoff umschichtet, 

mittlere Schichtdicke = 145 /u (1). 

Im Experiment 2 wurden zwei verschiedene Typen Coated Particles 

in unterschiedlicher Anordnung in drei Graphitbiichsen bestrahlt. 

In der Biichse A befanden sich Partikeln vom Typ WM 54 mit ins-
235 gesamt 4 33 mg U. Die Biichse B enthielt Partikeln des Typs WM 5 

235 
mit msgesamt 4 31 mg U, und die Bestrahlungsbiichse C schlieB-

lich enthielt wieder Brennstoffpartikeln des Typs WM 35 mit 

(*) Manuskript erhalten am 29 November I966. 
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235 
386 mg U. Alle Partikeln waren mit Pyrokohlenstoff umschich­
tet, wobei die WM 54-Partikeln eine mittlere Schichtdicke von 
125 ;u besaiien. Die Bestrahlungsdauer betrug fiir alle 3 Graphit­
biichsen 4 36,5 Stunden (2). 

Weitere Angaben sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Tabelle 1 

Loop 

A 

B 

C 

NeutronenfluB 

n«cm~ 'sec" 

0,78 • 10^^ 

0,745* 10̂ "̂  

1,07 • lO-"-̂  

Abt 

% fifa 

9,3 

6,9 

10,0 

)rand 

% fima 

1,5 

1,1 

1,6 

Temperatur 

Anfang Ende 

1315 1130 

1250 1100 

1335 1050 

Geometrie der 
Partikelunter-
bringung 

Tapeten-
variante 

Ringspalt 

Ringspalt 

Nach dem Bestrahlungsende wurden die mit Thermoelementen be-

stiickten und mit Heliumgaskiihlung versehenen Bestrahlungsvor-

richtungen in Heifien Zellen demontiert und die die Brennstoff­

partikeln beherbergenden Graphitbiichsen entnommen. Aus diesen 

wurden mit speziellen Abdrehmethoden einzelne Graphitproben 

genommen, wobei peinlichst darauf geachtet wurde, dafi von Pro-

benahme zu Probenahme keine Kontamination auftreten konnte. 

Diese, ca. 500 mg Graphit betragenden Proben, wurden in kleine 

Plastikdosen gefiillt und dann radiochemisch auf die wesent-

lichsten Uran-Spaltprodukte untersucht. Leider konnten die 

Spaltproduktbestimmungen erst relativ lange nach dem Bestrah­

lungsende durchgefiihrt werden, so daB weniger langlebige Nu-
131 141 

klide wie J iiberhaupt nicht mehr und andere, wie z.B. Ce, 
nur noch schlecht nachgewiesen werden konnten. Insgesamt wur-

103 den von uns 9 Radionuklide quantitativ bestimmt, Ru, 
9^7 J. MK 137^ 144^ 91„ 89e 90„ . 140^ Zr + Nb, Cs, Ce, Y, Sr, Sr und Ba. 
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Neben diesen wichtigsten Spaltnukliden befanden sich in den 

zu untersuchenden Proben noch (n,r')-aktivierte Spurenelemen-

te aus dem Reaktorgraphit wie Tb, Sc, Cr, Fe und eine starkere 

Co-Kontamination, die aber nicht quantitativ ausgewertet 

wurden. 

Radiochemische Bestimmung der Spaltproduktaktivitaten: 

Die Graphitprobe losten wir zunachst in einem Gemisch aus Sal-

petersaure und Oleum. Aus einem aliquoten Teil davon wurde das 

Ruthenium nach Zusatz von CrO^ und Verdiinnung auf das doppelte 

Volumen abdestilliert und bestimmt. Fiir die weitere Auftrennung 

wurde ein Aliquot der Stammlosung 12 n HCl-sauer gemacht, iiber 

eine Dowex 2 x 8 Anionenaustauschersaule gegeben, an der das 
95 95 

Zr + Nb adsorbiert und nach Elution von dieser bestimmt 

wird. Alle anderen Nuklide befanden sich im Effluent, das, 

nachdem 0,1 n HCl-sauer gemacht, iiber eine Dowex 50 x 8 Kationen-

austauschersaule gegeben wurde. Die auf dieser Saule adsorbier-

ten Elemente Cs, Y + SE, Sr und Ba eluierten wir dann nachein-

ander mitoC-Oxi-Isobuttersaure steigender Molaritat und stei-

gendem p„-Wert. Aus den einzelnen Eluaten wurden nach Tragerzu-

gabe Cs, Sr und Ba ausgefallt und die Radioaktivitaten gemessen. 

Aus dem das Yttrium und die Seltenen Erden enthaltenden Eluat 

wurde nach Tragerzugabe mit Methylisobutylketon das Ce extra-

hiert (3). Nach Fallung und Bestimmung der chemischen Ausbeute 
wur 
144 

. . 91 
wurde m diesen zwei Praparaten die Radioaktivitat des Y und 

Ce gemessen. Eine Reinheitskontrolle der ausgefallten Radio­

nuklide erfolgte durch T-Spektrometrie. 

Diese kurz skizzierte lonenaustauschermethode ermoglicht die 

exakte Bestimmung von 12 Spaltelementen; auch die Seltenen Erden 

konnen durch eine zusatzliche Kationenaustauschertrennung einzeln 

bestimmt werden. 

Fiir eine Vielzahl von zu untersuchenden Proben ist sie aber zu 

zeitaufwendig. Hier geniigt schon oft die Bestimmung einer klei-
137 140 89 144 neren Anzahl von Spaltnukliden wie Cs, Ba, Sr und Ce, 

wobei gezielte Fallungsmethoden schneller durchfiihrbar sind. 

So benutzten wir zur Kontrolle der lonenaustauschertrennung 
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direkte Fallungen aus der SpaltproduktlSsung. Fiir Cs die 

Fallung mit Hexakieselwolframsaure aus HCl-Gas gesattigter 

konz. HCl-Losung (4), fiir Ba-Sr die bekannte Methode der Ni-

tratfallung und Trennung aus essigsaurer LSsung (5) und fiir Ce 

die Extraktion mit Methylisobutylketon (6). 

Ergebnisse und Diskussion; 

Die ermittelten Radioaktivitaten der einzelnen Spaltnuklide 

in yuCi/lOO mg Graphit sind fiir jede untersuchte Probe der zwei 

Experimente in den Abbildungen 1 und 2 aufgezeichnet. Diese 

Werte reprasentieren die Aktivitatsverteilung im Radialschnitt 

durch die Graphit-Bestrahlungsbehalter. 

W 

w 

w 

CoolKl Parlictti(WM-3i) 
Luftspoll 

Radialschnitt dtr Btitrahhmgikapsrl 
(Autsicht) 

r 
a w' 

4 

w 

w 

10 f 

10 • 

JP 1 
fitaktorbeitral^lung FRJ-2 

Grophilkern 

TB 

Mn* 
Akiltilil 

^ ^ ^ 

keine 
Miivilst 

Ru C* ^ 'Sr HB Ba 

Abb. 1; Verteilung der Spaltnuklide in Experiment 1 
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Die Abbildung 1 enthait links oben die Draufsicht eines 

Radialschnittes, der aus Reaktorgraphit bestehenden Be-

strahlungskapsel von Experiment 1 mit den Positionsangaben 

der Probenahme. Deutlich sichtbar wird, daii die Radionuklide 

•̂ '̂ '̂ Ba, ̂ °Sr, ̂ ^Sr und "̂̂ Y am starksten das Coating durch-
91 drungen haben, die hohen Y-Werte konnen dabei durch Diffu-

91 . . . . 

sion seines 9,7 h Sr-Vorlaufers bedingt sein. Die bei den 

Elementen Ru, Y, Sr und Ba aufgetragenen Einzelpunkte 

zwischen den Positionen 3 und 4 zeigen die Aktivitaten der 

Spaltnuklide eines zwischen den Coated Particles steckenden 

Graphitstabchens. An diesem Stabchen waren nach der Bestrah­

lung deutlich sichtbare Korrosionskrater aufgetreten, die be-

reits in der Autoradiographie einen starkeren Schwarzungsgrad 

verursachten und nach der Analyse, wie aus der Abbildung 1 

hervorgeht, einen beachtlichenAnstieg der spezifischen Akti-
..... r .• 1 0 3 T I 91 \/ j89ri J-' vitaten fur Ru, Y und Sr aufwiesen. 

Die Abbildung 2 bringt links oben wieder einen Schnitt durch 

die bei Experiment 2 verwendeten zwei Typen von Bestrahlungs-

biichsen und zeigt die Positionen der Probenahme. Die H5he der 

Radioaktivitaten und das Profil ihrer Verteilung stimmt in 

Loop A, B und C im wesentlichen untereinander und auch mit 

dem in Abbildung 1 gezeigten Experiment 1 iiberein. Die Kurven-
t - fr K 4̂ " A- M iT--^ 91v 89 + 90„ ^ 140o ,. 

verlaufe geben fur die Nuklide Y, Sr und Ba die 

hochsten spezifischen Aktivitaten in der Position 4 resp. 5 

an, der den Coated Particles unmittelbar benachbarten Zone 

also. 
Beriicksichtigt man den hohen Fehler der experimentellen Werte 
und eine nicht immer auszuschlieBende Kontaminierung bei der 

144 Probenahme, so weist Ce eine annahernd gleiche Verteilung 
137 103 

auf die 5 Positionen auf, Cs eine leichte und Ru eine 

stark nach dem kalteren Teil (Position 1) zunehmende spezi-

fische Aktivitat. 
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Reaklorbeitrohlung STUDSVJK 

Loop A LoopBfC 

I ^ ' P̂  

_ Luflipall 
CP \ 

< A 
Lutlipolt CP 

Grdphitputver 

Radialschnitt dtr Beslrahlungskopsein 

Probe Nr 
123*5 

• Loop A V v^w WM 5* 

Loop B o o o o o WM 5* 

Loop C OOOOO WM 35 

»o. Ru • ^ - ^ m Cs t*4 
C« 

Abb. 2: Verteilung der Spaltnuklide in Experiment 2 
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95 Das in Experiment 1 uberhaupt nicht nachweisbare Zr-Nb, das 
235 im allgemeinen als Indikator fiir Uran angesehen wird, da Zr 

in UC^ und Graphit kaum diffundiert, ZrC einen aulierst niedrigen 

Dampfdruck besitzt und in Urancarbid loslich ist, war in Experi­

ment 2 in bestimmbaren, aber stark schwankenden Mengen vorhanden, 

SchlieBt man sich der Meinung an, dafi. Zr am Ort der Ent-

stehung verbleibt, so mufi der hier fiir die Bestrahlungskapseln 

verwendete Graphit Uran-Spurenverunreinigungen besessen haben. 

10-' 

to' 

to' 

to' 

to-

10^ 

JP-1 0 WM 35 

Loop A ^ WM 54 

Loop B ^ WM 54 

LoepC ^ WM 35 

\ 
< 

^Ru 'Zr-Nb 'Cs 'Ce 'Sr ''Sr 'Ba 

Abb. 3; Vergleichende Obersicht der Spaltproduktabgabe 

In der Abbildung 3 haben wir die R/B-Werte aufgetragen, das 

ist das Verhaltnis der freigesetzten zur gebildeten Radioak­

tivitat des entsprechenden Nuklids. Da hierbei die gesamte 

Graphitmenge eingeht, zeigt dieses Bild am realistischsten 
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die durch das Pyrokohlenstoff-Coating erfolgte Spaltprodukt-
91 abgabe. Ba und Sr durchdringen nahezu vollstandig, Y, 

sicher bedingt durch seinen Sr-Vorlaufer, in hohem Mafie das 

Coating. Die R/B-Werte fiir Ce, Cs, Zr und Ru liegen um 
137 GroBenordnungen tiefer. Besonders fiir Cs wurde bei Arbei-

ten im Rahmen des Dragon-Projektes aber eine starke Abgabe 

gefunden (7). Das legt die Vermutung nahe, daB in unserem 
1 37 Falle Cs teilweise aus dem Graphitbehalter abgedampft 

103 ist und so bei den Bestimmungen nicht erfafit wurde. Ru 

scheint entsprechend der anwesenden Sauerstoffmenge als RuO;̂  

iiber eine Gasphasendiffusion gewandert zu sein, obwohl RuO^ 

neben Graphit thermodynaraisch nicht stabil ist. Der Trans-

portmechanismus fiir Ruthenium in Graphit ist zur Zeit aber 

noch vollig ungeklart. Cs mit seinem groBen lonenradius so-

wie Sr und Ba konnen auch als Verbindungen mit anderen Spalt-

produkten oder als Carbide mit dem Kernbrennstoff UC^ keine 

Mischkristalle bilden. Sie werden besonders bei hohen Tempe-

raturen ausgetrieben. 

Fiir den Massentransport k5nnen drei Mechanismen diskutiert 

werden: 1. die Gitterdiffusion, 2. die Korngrenzendiffusion 

und 3. die Gasdiffusion. Von zahlreichen Autoren werden zu 

diesem Komplex unterschiedliche Ansichten vertreten. Die vor-

liegende Arbeit will sich aber nicht unmittelbar mit der 

Klarung dieser Frage beschaftigen. Auf Grund unserer Ergeb-

nisse liifit sich ein EinfluB der lonenradien bei Sr (1,12 R) , 
0 4- 4-

Ba (1,34 A ) , Cs (1,67 %) erkennen; es wird aber auch eine 

Oberlappung durch die Gasdiffusion deutlich, die den Materie-

transport iiber den Luftspalt in den Bestrahlungsbiichsen ver-

ursacht haben diirfte. Bei 1500 K haben Cs, Sr und Ba z.B. 

einen so groBen Dampfdruck iiber ihren Carbiden resp. Graphit-

verbindungen (fiir Cs), daB selbst in dem porosen Graphit der 

Bestrahlungskapsel der Massentransport iiber die Gasphase von 

der heiBen zur kalteren Zone neben der Festkorperdiffusion 

erfolgen kann (8). 
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DaB die Art des Coatings fiir die Spaltproduktabgabe von 

EinfluB ist, zeigen Versuche, bei denen zusatzlich mit 

Siliciumcarbid gecoated wurde, was ein etwas giinstigeres 

Riickhaltevermogen fiir metallische Spaltprodukte bewirk-

te (7). Aber auch Unterschiede in der Pyrokohlenstoffum­

hiillung, wie in der vorliegenden Arbeit zwischen WM 35-

und V/M 54-Partikeln, machen sich bereits bermerkbar. Die 

Umhiillung der WM 35-Partikeln besteht aus 3 Schichten: 

37 p gefiigelosem, 46 ju laminarem plus weiteren 68 /a la-

minarem Pyrokohlenstoff, wahrend die der WM-54-Partikeln 

aus 32 jd gefiigelosem und 9 6 ̂ i fest-columnarem Pyrokohlen­

stoff besteht. 

Die Spaltproduktabgabe in Experiment 1 (JP 1) und Experi­

ment 2, Loop C - die WM 35-Partikeln enthalten - (schrag 

gestrichelte Balken) ist im wesentlichen vergleichbar 

und ebenso die zwischen Loop A und B, mit jeweils WM 54-

Partikeln. Die geometrische Anordnung der Partikeln in der 

Graphitbiichse scheint von untergeordnetem EinfluB zu sein. 

Der Uranabbrand und die erreichte Temperatur diirften die 

Spaltproduktabgabe aber direkt beeinflussen. 

Nach der vorliegenden Untersuchung und solchen an anderen 

Stellen iiber die Abgabe auch von Spalt-Edelgasen zeigen 

Pyrokohlenstof fumhiillungen auBer fiir Ba, Sr, Cs, Y, Te 

und J ein gutes Riickhaltevermogen mit R/B-Werten von 
-7 -4 233 

10 - 10 . Beobachtete Pa-Aktivitaten k5nnen durch Wan-
232 derung des Protactiniums selbst oder des Th der Partikeln 

mit anschlieBendem Neutroneneinfang und B-Zerfall im Gra­

phit aufgetreten sein. Bei Reaktorgraphituntersuchungen 

fanden wir durch Aktivierungsanalyse aber auch, daB dieser 
232 

0,05 - 0,35 ppm Th als Verunreinigung enthalten kann 
233 und somit die Pa-Aktivitat verursacht (9). 

Die maximale Temperatur der Brennstoffbehalter in den hier 

untersuchten Experimenten lag bei 1300 C. Wieweit hohere 

Temperaturen, bis ca. 2000°C z.B., das bisherige Bild ver-

schieben, muB in weiteren Versuchen geklart werden. 
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