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A Einleitung und Ziel der Arbeit

Graphit wird aufgrund seiner nuklearphysikalischen Eigenschaften sowie seiner thermischen
und mechanischen Bestindigkeit in gasgekiihlten Kernreaktoren als Neutronenreflektor und
Moderator sowie in Forschungsreaktoren in sogenannten thermischen Sédulen verwendet.
Wihrend der Betriebphase wird dieser Graphit durch Kontamination bzw. Aktivierung
verunreinigt, so dass er beim Riickbau als schwach radioaktiver Abfall entsorgt werden muss.
In Deutschland wurden zwei gasgekiihlte, graphitmoderierte Hochtemperaturreaktoren
betrieben; der Prototyp bei der Arbeitsgemeinschaft Versuchsreaktor (AVR) in Jiilich und der
Thoriumhochtemperaturreaktor (THTR) als Leistungsreaktor in Hamm-Uentrop.

Beim Riickbau dieser beiden Reaktoren fallen ca. 1000 Mg Graphit an Ringeinbauten zur
Entsorgung an. Das Volumen der graphithaltigen Materialien ist vergleichsweise grof3
gegeniiber dem Radionuklidinventar und kann als schwachaktiver, nicht Wirme
entwickelnder Abfall klassifiziert werden. Als Konzept fiir die Entsorgung ist die direkte
Endlagerung mit einer volumenoptimierten Verpackung in einem Endlager fiir nicht Wirme
entwickelnder Abfall vorgesehen. Da die Entsorgungskosten volumenbezogen sind, wiirde
eine zusitzliche Volumenreduktion zu einer erheblichen Einsparung fiihren.

Weiterhin ist das Gesamt “*C-Inventar dieser Graphitabfille so hoch, dass iiber 3/4 des
14C—Einlalgerungsinventalrs des Endlagers ,Konrad“, der fiir nicht Wirme entwickelnde
Abfille vorgesehen ist, ausgeschopft wiirden. Somit ist dort eine direkte Endlagerung dieser
Abfille in dieser Form nicht sinnvoll.

Neben den graphitischen Einbauten aus den Hochtemperaturreaktoren fielen bei deren Betrieb
auch noch ca. 1 Million kugelférmiger Brennelemente an, die zu iiber 90% aus mehreren
Graphitschichten bestehen. Aufgrund ihres Aktivititsinventars ist eine Endlagerung in
Endlager ,,Konrad“ nicht moglich. Somit miissten sie in einem Endlager fiir Warme
entwickelnde Abfille (Gorleben) eingelagert werden. Die Abtrennung der Graphitschichten
von den kernbrennstoffhaltigen Coated Particles kombiniert mit einer anschlieBenden
Dekontamination wiirde auch hier zu einer deutlichen Reduktion des Einlagervolumens fiir
die Brennelemente fithren. Ziel der Arbeit ist es daher ein Verfahren zur Dekontamination
von Graphit zu entwickeln, dass der Hauptteil des Graphits soweit dekontaminiert werden
kann, dass er nicht in einem radioaktiven Endlager entsorgt werden muss und eventuell fiir
neue kerntechnische Anwendungen eingesetzt werden kann. Eine andere Moglichkeit wire

den dekontaminierten Graphit auf konventionellen Deponien preisgiinstig zu lagern. Nach der



Separierung von C muss fiir das abgetrennte '€ untersucht werden, ob es in einer speziellen
Matrix langzeitstabil eingelagert werden kann.

Eine reine Verbrennung des Graphits ist aufgrund der potentiellern '“CO,-Freisetzung nicht
moglich. Moglicherweise konnen unterschiedliche CO,” Abscheidungstechniken eingesetzt
werden.

Das Verfahren, das untersucht werden soll, ist die thermische Behandlung (Pyrolyse) in
Inertgasatmosphire bzw. eine oberflichensensitive partielle Oxidation. Der Schwerpunkt
dieses Dekontaminationsprozesses ist die Abtrennung von "e, das aufgrund seiner
Halbwertzeit von 5730 Jahren und seiner Biokompatibilitdt ein Schliisselnuklid fiir die
Langzeitsicherheit bei der Entsorgung darstellt.

Fiir den Abtrennprozess spielt die Verteilung und die chemische Bindung des MC im Graphit
eine zentrale Rolle. Das '“C entsteht wie frithere Arbeiten zeigen aus "N durch eine
(n,p)-Reaktion. Der Stickstoff wiederum kommt bei der Herstellung der Brennelemente als
Verunreinigung in die Graphitmatrix, beim Reaktorbetrieb durch Diffusion gasformig in die

Poren des Graphits aus dem Kuhlmittel.



B Ruckblick und Kurzbeschreibung des Vorhabens

B.1 Aufbau des Kugelhaufen-Hochtemperaturreaktors (AVR)

Mit dem Bau des AVR (Arbeitsgemeinschaft Versuchsreaktor) in Jiilich in den 60°er Jahren
begann in Deutschland die Ara der Entwicklung von Hochtemperaturreaktoren. Der AVR war
ein Hochtemperaturversuchsreaktor mit einer elektrischen Bruttoleistung von 15 MW. Die
kumulierte Stromerzeugung betrugt 1,7 TWh [4][56]. Nach 21 erfolgreichen Betriebsjahren
wurde der Reaktor am 31. Dezember 1988 abgeschaltet.

Die Abbildung B.1 stellt das Modell des AVR-Hochtemperaturreaktors dar. Alle
Komponenten des Primirsystems, d.h. Reaktor-Core, Dampferzeuger, Gebldase und
Gasfiithrungen, sind in zwel konzentrischen Stahl-Druckbehiltern mit
Zwischenraumabschirmung und Sperrgasatmosphire zusammengefasst. Das Core besteht aus
einem Graphithohlzylinder, in den die Brenn- und Moderatorelemente eingeschiittet werden.
Die rund 100.000 kugelnformigen Brennelemente (Abb. B.2) erzielten eine thermische
Leistung von 46 MW [71] [3]. Das ergibt bei einem Core-Durchmesser von 3,0 m und einer
Core-Hohe von 4,32 m eine mittlere Leistungsdichte von 2,2 MW/m’ [56].

Die Kugeln rutschen durch ein Abzugsrohr im konischen Core-Boden zum
Beschickungsraum, der unter dem Reaktorbehilter liegt. Dort werden alle Kugeln auf
Abbrand und mechanische Abnutzung untersucht und je nach Zustand dem Kreislauf
entzogen oder iiber eines der fiinf Forderrohre pneumatisch in das Core zuriickgegeben. Als
Fordergas im Primirkreis dient Helium, das auf der Gebldsedruckseite entnommen wurde. Im
Leistungsbetrieb erfolgt ein kontinuierliches Umwilzen der kugelformigen Brennelemente.
Etwa 150 Kugelelemente pro Stunde wurden umgewdlzt und 3 abgebrannte Brennelemente
durch frische ersetzt. Ein Brennelement verweilte im Mittel etwa drei Jahre im Core, wobel es
in dieser Zeit das Core dreimal durchlauft. [1][8].

Die Core-Wandungen werden durch den 50 cm dicken Reflektor aus Reaktorgraphit und eine
50 cm dicke Kohlesteinabschirmung gebildet, die aus einzelnen Blocken bestehen. Der
Deckenreflektor, zugleich Neutronen- und Gammastrahlenabschirmung fiir den
Dampferzeuger, und der trichterformige Bodenreflektor haben radiale Schlitze zur
Kiihlgasfiihrung [56].

Am Umfang des Core-Zylinders wurden 4 radiale Graphitnasen zur Aufnahme der
Abschaltstibe eingebaut. Eine diinnwandige Stahlumhiillung nahm die durch die

Wirmeausdehnung auftretenden Krifte im Core auf. Diese Core-Umhiillung und der sich
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anschlieBende  thermische  Schild sind die einzigen Stahl-Bauelemente des
Kugelhaufenreaktors. Sie sind jedoch ausreichend weit vom Core entfernt, um die
Neutronenokonomie nicht zu beeintrachtigen. Der Reaktorkern wird mit Helium gekiihlt, das
beim Durchstromen der Kugelschiittung auf 700 °C bis 950 °C erhitzt wird. Das Kiihlgas-
Helium nimmt die durch Kernspaltungen entstechende Wirme auf und transportiert sie in den

Dampferzeuger zur weiteren Nutzung [1].

Dampfsammier

Schutzbehdlter I

Schutzbehdlter I

Schutzbehdlter I

Damplerzeuger

Mischkihler

Kohlesteinbriicke

Biclogischer Schild I

Core

Graphitreflektor

1l Kugelabzugsrohr

12 Gasreinigungsbehdlter

13 Montagegerdt fiir Gasreinigungs-

behdlter

14 Biologischer Schild I

15 Kugelzugaberaum

16 Gebldse

17 Montagegerat fir Gebldse

18 Verweniger-Schrottabscheider -
Abbrandmessung

19 Materialschleuse

20 Spindelaufzug

21 Ringlrager

Ringkanal

IoeNaLAWNn =

Abbildung B.1: Schnitt durch ein Modell des AVR- Reaktors [4]

Die Brennelementkugeln haben etwa 60 mm Durchmesser und bestehen aus Graphit, in dem
der Brennstoff in Form von vielen kleinen beschichteten Teilchen sog. ,,Coated Particles*
eingebettet ist [3]. Der Aufbau eines kugelférmigen Brennelements ist in der Abbildung B.2

veranschaulicht.
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Graphitschale Beschichtetes Teilchen
(Spaltstoff u, Brutstoff)

UOs + ThOo

oder
UC + ThC

Kohlenstoff-
schichten

< 6 cm > <4 05-07 p
mm

Abbildung B.2: Schematische Darstellung der Brennstoffkugel des Kugelhaufensreaktors [58]

Die Pyrokohlenstoff-Siliciumkarbid-Umhiillung des Kernes weist aufler ihrer hohen
Dichtigkeit auch eine hohe mechanische Festigkeit auf. Ein Teil der bei der Kernspaltung
entstehenden radioaktiven Spaltprodukte ist gasformig, z.B. Xenon. Diese Spaltproduktgase
bauen innerhalb der dichten Umbhiillung des Brennstoffes wihrend der Bestrahlung erhebliche
Drucke auf. Sie konnen in der GroBenordnung von 100 bar liegen [3]. Die
Kohlenstoffschichten aus Pyrokohlenstoff (PyC) beziehungsweise Siliziumkarbid (SiC)
nehmen den inneren Druck auf und verhindern das Austreten der gasformigen Spaltprodukte
[1].

Der Unterschied zwischen dem Matrixgraphit und den Reaktorgraphiten besteht darin, dass
bei der Herstellung der Graphitmatrix kein Graphitierungsprozess oberhalb 2500 °C
durchgefiihrt wird. Wegen der eingebetteten Brennstoffteilchen miissen die
Behandlungstemperaturen unterhalb 2000 °C liegen, da sonst eine Diffusion von
Schwermetallatomen aus dem Kern durch die Hiillschichten in die Matrix stattfinden wurde.
Dies wurde zu einer erhohten Kontamination des Kiihlmittels fiithren, weil die Spaltprodukte

vergleichweise leicht durch die graphitische Matrix hindurchdiffundieren konnten [7].
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B.2 Forschungsreaktor Merlin

Der Forschungsreaktor FRJ-1, Merlin (vgl. Abb.B.3) wurde von 1958 bis 1962 auf dem
Geldnde des Forschungszentrums Jiillich (ehm. KFA) errichtet. Seit 1964 wurde er zur
Durchfithrung von Experimenten betrieben. Von 1964 bis 1985 wurde er mit zunédchst 5 MW
und spéter 10 MW thermischer Leistung bei einem maximalen thermischen Neutronenfluss
von 1,1-10"* n/cm’s betrieben [2].

Beim Forschungsreaktor Merlin handelte es sich um einen mit Leichtwasser moderierten und
gekiihlten Schwimmbad-Reaktor britischer Bauart [6]. Nach ca. 21 Betriebsjahren wurde der
Forschungsreaktor 1985 endgiiltig abgeschaltet und in den Stillstand iiberfiihrt. Noch im
gleichen Jahr wurden die Brennelemente aus der Anlage entfernt und bis 1988 in die USA
und danach nach GroBbritannien (Dounreay) zur Wiederaufarbeitung verbracht [77]. Im
rahmen des Riickbaus wurden ca. 10 t Grafitsteine aus den thermischen Sdulen ausgebaut und

iber die Abteilung Dekontamination entsorgt [78].

Thermische Saule

Abbildung B.3: Schnitt durch den Merlinreaktor FRJ-1 [3]
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C Stand der Wissenschaft und Technik

C.1

Graphit, Material flr Kernreaktoren

Graphit ist ein vielseitiger Werkstoff, der in vielen Bereichen eingesetzt wird. Graphit weist

einen kleinen Neutronenabsorptionsquerschnitt und gute Moderatoreigenschaften auf.

Deswegen erfiillt er eine Reihe von Anforderungen, die an Moderatormaterialien und

Reflektormaterialien gestellt werden:

gute Neutronenmoderation;

steigende Festigkeit mit steigender Temperatur bis etwa 2500 °C bei vergleichsweise

geringer Raumdichte (1,4-1,85 g/crn3 );

hohe Temperaturwechselbestindigkeit;

gute Dimensionsstabilitédt bei hoher Strahlenbelastung;

hohe Wirmeleitfihigkeit auch bei hohen Temperaturen und bei Neutronenbestrahlung;
geringer thermischer Ausdehnungskoeffizient;

chemische Bestindigkeit in nahezu allen Medien auch bei hohen Temperaturen mit

Ausnahme stark oxydierender Mittel;
Bestindigkeit unter reduzierenden bzw. neutralen Bedingungen bis etwa 3000 °C

und gute mechanische Bearbeitbarkeit [7][9].

Wegen der Hochtemperaturbestindigkeit des Graphits hat er bei Hochtemperaturreaktoren

diverse Einsatzmoglichkeiten, als Moderator, Reflektor und Brennelementmatrixmaterial.

C.1.1 Struktur des Graphits

Die Kohlenstoffatome im Graphit sind sp>-hybridisiert. Die drei Elektronen der

spz—Hybridorbitale bilden drei kovalente c¢-Bindungen aus. Das vierte, nicht hybridisierte

n-Elektron bleibt freibeweglich und erzeugt eine quasi-metallische Bindung zwischen den

hexagonalen Schichtebenen. Der Zusammenhalt zwischen den Schichtebenen wird auf

schwache van der Waals Krifte zuriickgefiihrt [9][10].
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W. Delle [7] gibt die Bindungsenergie in den hexagonalen Ebenen mit 114 kcal/ Mol und

zwischen den Schichtebenen mit 4 kcal/ Mol an.

Zueinander ungeordnete Kohlenstoffschichten sind nur durch die lockeren van der Waalschen
Bindung verkniipft. Erst bei perfekter Ausbildung der Graphitgitters, d.h. geordneter
Parallellage der einzelnen Schichten zueinander, kommt es zur freien Beweglichkeit der
n-Elektronen als Triager der metallischen Leitfahigkeit [7][20].

Mit steigender Temperatur nimmt der elektrische Widerstand des Graphits in a,b-Richtungen
zu. Diese Zunahme ist ein Resultat der Verminderung der mittleren freien Wellenldnge der
Elektronen. Senkrecht, also in c-Richtung, kommt es mit steigender Temperatur zu einer

leichten Verringerung des elektrischen Widerstandes.

Die Schichtenfolge des hexagonalen (alpha) und rhomboedrischen (beta) Graphits ist durch
Reihenfolge ABAB bzw. ABCABC charakterisiert. Die Kristallstruktur des Graphits ist in der
Abb.C.1 abgebildet.

Der Ebenenabstand betridgt zwischen zwei Kohlenstoffschichten 0,335 nm (3,35 A) und kann
abhingig von Graphitierungsgrad variieren. Bei einem turbostatischen Gefiige betrigt der
Schichtenabstand 0,344 nm (3,44 A), es ist keinerlei Ordnung der Schichtebenen zueinender
vorhanden. Die Schichtebenen konnen um die c-Achse willkiirlich verdreht, verschoben oder
geneigt sein, wihrend die Bindungslage der C-C-Bindungen innerhalb eines

Kohlenstoffringes mit 0,142 nm (1,42 10\) praktisch konstant bleibt [7][15].

Vor der Verformung: A ~OO~-00—00—
hexagenale Modifikation o 8
A - -
~— B
A s
Nach der Verformung : \
rhomboedrische Medifikation
A —OO~OO~-O00~ A —00~00~-00—
C O—00-00-0O0 8 0O~0O-00~0O
8 oo~oo-co-—o0 £ 0—0O0-00-00
A —OO0-00—00~ A ~OO—0O00—
£ O—00—-0000 8 oo—oo-00-0o

6 Richtung derScherkraft——

Abbildung C.1: Kristallgitter des alpha Graphits (links); Ubergang der hexagonalen in die
rhomboedrische Modifikation durch mechanische Beanspruchung (rechts)
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In hexagonalem Graphit ist die dritte Schicht genau iiber der ersten angeordnet und in
rhomboedrischem liegt erst die vierte Schicht iiber der ersten. Die rhomboedrische
Modifikation kann durch mechanische Beanspruchung (z.B. kurzzeitiges Mahlen in
Kugelmiihle) hergestellt werden. Wihrend der Hochtemperaturbehandlung iiber 2000 °C geht
die rhomboedrische Form vollstindig in die hexagonale iiber, d.h. dass die hexagonale

Modifikation die stabilere Form des Graphits unter Normalbedingungen ist [9].

C.1.1.1 Polykristalliner Graphit

In Kernreaktoren findet Graphit nicht in seiner natiirlichen Form Anwendung, sondern als
kiinstlich  hergestellter ~Formkorper, der je mnach Einsatzzweck unterschiedlich
zusammengesetzt wird. Dieser polykristalline Graphit wird so hergestellt, dass
Fiillerkokskorner zuerst mit kohlenstoffhaltigem Bindemittel (Teer, Pech) vermischt und
anschlieBend ausgeformt werden [7].

Der folgende Graphitierungsprozess bei Temperaturen zwischen 2500 °C und 3000 °C dient
der Kiristallisation des Formkorpers. Bei diesem Behandlungsschritt bildet sich im Idealfall
zwischen den einzelnen Fiillerkokskornern ein Kristallgitter aus. Tritt dieser Fall nicht ein,
unterliegen die Schichtebenenabstinde der einzelnen Kohlenstoffschichten starken
Schwankungen, was sich negativ auf die Oxidationsbestindigkeit der Materialien auswirkt
[70]. Der Gefiigeaufbau von polykristallinem Graphit ist heterogen (vgl. Abb.C.2). Die
Fiillerkokskorner bestehen aus Mikrokristalliten und bilden innerhalb des Korngefiiges die
Mikroporen. Das Fiillermaterial bildet beim Graphitieren Binderbriicken, die ihrerseits
Makro- und Mesoporen enthalten. Die Porositit von Feinkorngraphiten liegt, bedingt durch
die bei der Zersetzung des Bindermittels entstehenden Gase, bei 15%-20 %.

Oxidierende Gase werden nur durch die offenen Makro- und Mesoporen transportiert [19].
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1. Korn mit Kristalliten
und Mikroporen

2. Binderbricke

3. Makropare

4. Mikropore
5. Kristallite

Abbildung C.2: Skizze eines Polykristalliner Graphitformkorper

C.1.2 Chemische Reaktionen des Graphits

Reiner Graphit ist ein chemisch inertes Material. Es ist sdure- und laugenbestindig. Die
chemischen Eigenschaften des Graphits sind von seiner Anisotropie geprigt. Die Reaktionen
mit Gasen oder Dampfen treten an den ,,aktiven Seiten* auf, d.h. am Rande der Basisflachen
des Kiristalls, den Zick-Zack-Flachen {101}, den Arm-Chair-Flichen {112} (siche Abb. C.3)

und an den Defektstellen, wie Dislokationen oder Leerstellen im Gefiige [44].

Zick-Zack-
Seite {101}

Arm-Chair-Seite

Abbildung C.3: Die aktiven Seiten des Graphitkristalls

Thomas [37] hat die Oxidation von Graphitkristallen bei einer Temperatur von 846 °C
untersucht und stellte fest, dass die Reaktionsrate an Zick-Zack-Seiten 1.20 Mal schneller als

an den Arm-Chair-Seiten ist.

Die Reaktionen an den Basisflichen verlaufen sehr langsam. Dies liegt an den groflen

Energieunterschieden der Graphitkristalle in kristallographisch verschiedenen Richtungen.
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Die liegen bei 5 J/m? fiir prismatische Flichen und bei 0,11 J/m? fiir Basisflichen [32]. Die
Energieunterschiede erkldren die trigen und schnellen Reaktionsraten an den Basis- bzw.

prismatischen Flidchen.

Die Reaktionsfihigkeit des Graphits wird auch vom Porosititsgrad beeinflusst. Eine hohe
Porositit fiihrt zur Vergrolerung der Oberfldche, wodurch sich die Reaktionsfahigkeit erhoht.

Die Reaktionsfahigkeit der Graphitmaterialien hdngt stark mit der Temperatur zusammen. Die
Reaktionsfahigkeit nimmt gegeniiber stark oxidierenden Reagenzien mit steigender
Temperatur zu, z.B. bei einer Temperatur iiber 450 °C oxidiert Graphit sehr leicht mit Wasser

und Sauerstoff [32].

Der in Hochtemperaturreaktoren (HTR) verwendete Graphit unterliegt einem stidndigen
Korrosionsangriff durch die im Helium vorhandenen Verunreinigungen. Es sind insbesondere
H,0, O, und H,, die beim HTR unter normalen Betriebsbedingungen mit Partialdriicken von
1-500%10° bar im Kiihlmittel Helium bei 40 bar Gesamtdrucks enthalten sind. Die
Graphitkorrosion erfolgt beim stationdren Betrieb und bei einem Storfall mit Wassereinbruch
vorwiegend durch  Wasserdampf; bei einem Lufteinbruch in Folge eines

Druckentlastungsstorfalles erfolgt sie hauptsidchlich durch Sauerstoff [7].
Man unterscheidet folgende Korrosions-Angriffsarten:

e (GleichmiBiger Angriff im Inneren des porosen Korpers

e Ortsabhingiger Angriff im Inneren des porésen Korpers

e Oberflachenangriff.

Er wird durch die Geschwindigkeit der chemischen Reaktionen des Graphits und den

Stofftransport bestimmt [7][17].

An dieser Stelle kann man auf das sogenannte Arrhenius-Diagramm, das in Abbildung C.4
dargestellt ist, verweisen: Das Diagramm beschreibt im Allgemeinen die Reaktionen
zwischen  Gasen und  pordsen  Korpern. Die  Umsatzmechanismen  und
Umsatzgeschwindigkeiten werden in drei Temperaturbereiche gegliedert, die durch

chemische und physikalische Vorgénge beeinflusst werden.
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[in D]
I
ot
-' .........................
L [1/T]
I- Kontrolle der Oxidationsrate D durch chem. Reaktionen
1I- Kontrolle der Oxidationsrate D durch Porendiffusion

I11- Kontrolle der Oxidationsrate D durch Grenzschichtdiffusion

Abbildung C.4: Arrheinus- Darstellung der Korrosionsmechanismen [8]

Der Korrosionsbereich 1 wird als chemischer Bereich bezeichnet. Dieser erfolgt bei
Temperaturen von T < 500°C. Der Kohlenstoffumsatz wird dadurch bestimmt, dass das
Reaktionsgas tief in das Porengefiige eindringt und die gesamte Oberfliche des offenen
Porensystems angreifen kann. Die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion ist so langsam,
dass sich die Konzentration des antransportierten Reaktionsgases auch im Innern des Graphits

nicht verdndert [7].

Chemischer Bereich Porendiffusionsbereich Grenzschicht-
diffusions-
bereich

CcO
0 ﬁr
02 O2
CO2 JL
CO2
9 <500 °C 500 °C <9 <900 °C 9 >900 °C

Abbildung C.5: Schematische Darstellung der Oxidation fiir die drei Temperaturbereiche [8]
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Im Bereich II (500 °C < T < 900 °C) wird die Oxidationsrate durch Porendiffusion bestimmt
(vgl. Abb. C.5). Mit steigender Temperatur wird der Sauerstoff schneller verbraucht, was in
tieferen Zonen des pordsen Korper zu einem Sauerstoffmangel fiihrt. Demzufolge bleiben die
tieferen Feststoffschichten unberiihrt, die Reaktionsrate nimmt mit zunehmendem Abstand
von der Oberfliche ab. Analog gilt dies auch fiir die Graphit-Wasserreaktion: Im
Temperaturbereich von etwa 850 °C bis 1350 °C sind die Wasserkonzentrationsgradienten so

steil, dass mit zunehmendem Abstand von der Oberfliche die Reaktionsrate abnimmt [7].

Der Grenzschichtdiffusionsbereich (Zone III), tritt bei Temperaturen oberhalb
T > 900 °C auf. Bei T = 900 °C (bzw. 1250 °C bis 1400 °C bei der Wasser-Graphit-
Reaktion [7] ) ist die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion so hoch, dass der Sauerstoff
direkt an der Oberfliche verbraucht wird, sodass das Reaktionsgas in tieferen Schichten des
porosen Korpers nicht eindringen kann. Es finden keine Reaktionen im Inneren des
Feststoffes statt. Der Reaktionsumsatz ist in diesem Bereich nahezu temperaturunabhéngig

[7][16].

Sauerstoffreaktionen

Cs + Oy ™= COy AH = - 393.4 kJ/ mol
Cs + % Oy = COq AH = - 110.5 kJ/mol
CO4 + %2 Oy = COyy AH = - 283.0 kJ/ mol

Die exotherme Kohlenstoff-Oxidation wird durch das Sauerstoffangebot aus dem Gasstrom
begrenzt. CO und CO; sind Primérprodukte, durch Folgereaktion kann eine Nachverbrennung
des CO mit ¥2 O, erfolgen. Die Oxidation ist exotherm und mit einer Warmefreisetzung

verbunden [7][12].

Kohlenstoffdioxidreaktion

Cs + COz(g) — 2CO AH =+ 170.7 kJ/ mol
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Die so genannte Bouduard-Reaktion stellt ein Gleichgewicht zwischen CO und CO, dar, das

sich bei der CO,-Umwandlung mit C einstellt. Die hohen Temperaturen verschieben das

Gleichgewicht aufgrund der endothermen Reaktionen nach rechts zur CO-Seite [13]. In

Anwesenheit eines Katalysators, bei steigendem CO-Druck und relativ niedriger Temperatur

(500 °C) verschiebt sich die Reaktion zur Eduktseite, was eine exotherme Reaktion begiinstigt

[19].

Wasserdampfreaktionen

Der nach einem evtl. Dampferzeuger-Rohrreiler in das Primérsystem einstromende Dampf

fiihrt zur einer Reaktion des Dampfes mit den heilen Graphiteinbauten unter Bildung von

Wassergas [7].

Wassergas- Bildung
C (s) +H,0 (g) = CO (g) +Ha (g) AH =+ 130.0 kJ/mol

C +2H,0 — CO; +2H, AH =+ 162.0 kJ/mol

Homogene Gas-Reaktion- Konvertierung

CO (g) + H,O (g) = CO»(g) + Ha(g) AH = - 42 kJ/mol

Radiolytische Reaktionen - Hydrierung

Die folgenden Reaktionen erhohen lediglich die Methankonzentration

C () +2H,(2) = CHy(g) AH = - 83.0 kJ/mol

CO +3H, = CH4+H,O AH = - 205.0 kJ/mol

Graphit reagiert nicht mit Wasserstoff bei niedrigen Temperaturen. Erst

im

Temperaturbereich von 1000 - 1500 °C kommt es zur Methanbildung. Will man den

CHs-Anteil vergroBern, so muss der Druck erhoht werden, um die erforderlichen

Gleichgewichte der Kohlenstoff- und Kohlenmonoxidhydrierung zu begiinstigen [15].
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Nukleargraphit weist gewohnlich noch geringe Mengen an Verunreinigungen auf. Diese
konnen katalytisch wirken und die Graphit-Gas-Reaktionen unterstiitzen. Zu ihnen gehoren
z.B. Eisen, Nickel, Chrom. Die Verunreinigungen konnen auch als Spaltprodukte wie Barium,
Cisium, oder Strontium in den graphitischen Teils des Brennelementes gelangt sein. Sie

wirken ebenfalls katalytisch [7].

C.2 Entstehungswege des "C und °H

C.2.1 Kohlenstoffs-14-Bildung

Das Kohlenstoffisotop '*C ist ein schwacher B-Emitter, mit einer maximallen Energie von

0,156 MeV und einer Halbwertszeit von 5700 Jahre.

Der Kohlenstoffisotop C kann durch Neutronenaktivierungsreaktionen der Isotope "N, Bc
und O gebildet werden. Die '‘C-Produktionsraten sind in starkem MaBe von der
angenommenen Stickstoffverunreinigung abhingig [35]. In der Tabelle C-1 [7] sind "C

Bildungsreaktionen aufgelistet.

Die Wirkungsquerschnitte o beziehen sich auf thermische Neutronen mit einer
Geschwindigkeit von 2200 m/s, bzw. einer Neutronenenergie von 0,0253 eV [34].
Zur Aktivierungsberechnung wurde ein Graphitvolumen von lem®, ein Neutronenfluss von

5¢10"”N/cm’s und eine Bestrahlungszeit von einem Jahr angenommen. Der Haupt-'*C-Anteil
entsteht aus der '*N-Reaktion. Die hohe Aktivitit von 10* Bq pro cm’ ist auf den hohen

Wirkungsquerschnitt zuriickzufiihren.

Tabelle C-1: '*C-Aktivierungsreaktionen

Reaktion Isotopenhidufigkeit | Massenanteil im | Wirkungsquerschnitt AKktivitit
[%] Graphit [ppm] G [barn] [Bq]
(*Annahme)
“Nnp)c 99,63 30 s(np)1,81 2.56E+04
BC(n,y)'*C 1.1 11100 50,0009 5,06E+03
17O(n’a)14c 0,04 s 30% 6(1’1,0,)0,235 > 2,73E+03
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Da aufgrund der hohen Temperatur viele Verunreinigungen den Graphit und die metallischen
Einbauten des Reaktors korrosiv angreifen, miissen an das Kiihlgas Helium hohe
Reinheitsanforderungen gestellt werden. Die wesentlichen inaktiven gasformigen
Verunreinigungen sind H,O, H,, CO, CO,, CH4, N,, und Argon. Elementarer Sauerstoff

wurde nicht nachgewiesen, da er oberhalb von etwa 250°C mit Graphit reagiert [67].

Stickstoff ist auch als Verunreinigung innerhalb des Graphitkorpers anwesend. Er nimmt
Leerstellen im Kristallgitter ein oder liegt gasformig in den Poren des Bindermaterials vor. Je
nach Art des Reaktorsgraphits enthilt er unterschiedliche Stickstoffkonzentrationen, sie

schwanken in der Regel zwischen 10 bis 100 ppm [35].

Die Abbildung C.6 zeigt den Zusammenhang zwischen '‘C-Bildungsrate und Menge der
Stickstoffverunreinigungen. Die “C-Produktionsraten sind daher stark von der

Stickstoffverunreinigung im Brennelementgraphit abhédngig [35].

1000
¢ -t = Dosisleistung = 1.4 -1022cm-2
L
2 500 Gesamtaktivitat
3
=
C13in,y) C14
0 - 5 R T
0 25 50 75 100

Now, [ppm]

Abbildung C.6: "*C Produktion in einem THTR Brennelement in Abhiingigkeit
von der Stickstoffverunreinigung des Graphits

Weil die "*N Aktivierung die entscheidende Quelle fiir die '*C Bildung darstellt [19] wiire die
Verminderung der Stickstoffverunreinigungen in Reaktormaterialien eine Option das
Radiokarboninventar zu verringen. Die Hauptmenge des Stickstoffs stammt aus der Luft und
wird wahrend Lagerung des Graphits an der Oberfldache absorbiert, bzw. fiillt in Form von
Luft einen Teil der Poren aus. Daher sollten zum Einsatz kommende Reaktorgraphite bei der
Herstellung nach einem Graphitierungsprozess einem zusitzlichen Gasreinigungsschritt bei
2500°C unterzogen werden. Hierbei konnte durch Begasen des Graphits mit Halogengas die
das gesamte Porenvolumen ausfiillenden Stickstoffanteile der Luft zum groften Teil beseitig

werden [35].
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C.2.2 Entstehungsmechanismus des Tritiums (°H)

Tritium ist das radioaktive Isotop des Wasserstoffs, das im Kernreaktor durch
Urankernspaltung *U(n,f)’H und durch Wechselwirkung leichter Elemente wie *He, *Li
*19B mit Neutronen [55] gebildet wird. In der Tabelle C-2 sind die wichtigsten Reaktionen fiir

die Tritiumentstehung zusammengefasst [7][55].

Tabelle C-2: Tritiumaktivierungsreaktionen

Reaktion Isotopenhiufigkeit | Isotopenanteil im | Wirkungsquerschnitt Aktivitat
[%] Graphit [ppm] o [barn] [Bql
(* Annahme)
®Li(n,a)’H 7.5 2,0E-06 o(n, 0)940 2,06E+06
*He(n,p)’H 0,00013 > 2,0E-06* o(n,p)5327
"B(n,2a)’H 20 2,0E-06 o(n, 20)3836 5,05E+06

In Hochtemperaturreaktoren spielt neben Spaltungsreaktionen die 6Li(n,o)3H-Reaktion des als
Verunreinigung im Matrixgraphit der Brennelemente, im Moderatorgraphit und im
Reflektorgraphit vorliegenden Lithiums eine bedeutende Rolle. Das Lithium ist an den
Basisflichen lokalisiert. Die *H Produktion aus °Li ist daher durch die Verunreinigung des
Graphits (zwischen 0,007 und 0,25 ppm) und des Brennstoffs (33 ppm) mit Lithium und
durch die thermische Neutronendosis bestimmt [55].

Das Heliumanteil (*He) des Kiihlgases Helium trigt zur Tritiumentstehung durch eine
(n,p)3H- Reaktion bei [7].

Der Tritiumanteil aus der Spaltung héngt von Spaltstoff und vom Neutronenspektrum ab. Eine
Berechnung erfordert die genaue Kenntnis der Spaltausbeute. Diese liegt im Bereich von
1,1'10™ Tritionen (Kation des Tritiums *H") pro Spaltung fiir U-233 + n (0 MeV) und 1,3 10™
Tritionen pro Spaltung fiir U-235 + n (0 MeV) [60].

C.3 Transportvorgdnge im Graphitkérper

C.3.1 Diffusion

Durch das Barrierensystem der Brennstoffteilchen (siehe Abb. B.3) und die graphitische
Matrix soll verhindert werden [20][42] dass die radioaktiven Spaltprodukte, bzw. die

Aktivierungsprodukte in den Kiihlkreislauf gelangen, und damit eine Kontamination erfolgt.

23




Die Diffusion durch den Graphit und die Brennelementmatrix ist fiir die Spaltprodukte von
Bedeutung, die nicht vollstindig in den Hiillschichten der Brennstoffteilchen zuriickgehalten
werden [7]. Die Spaltprodukte, wie: B4137cg gy, 11OAg sind hauptsichlich verantwortlich fiir
die Kontamination des Primérkreislaufs des HTR.

Gelangen die Spaltprodukte in die umgebende Graphitmatrix, so wird die Verunreinigung
durch ihr Diffusionsverhalten im Graphit bestimmt.

Diffusionsabldufe im Graphitkorper werden durch physikalisch-chemische Vorginge
beeinflusst. Es konnen Adsorptionsvorgidnge und Desorptionsvorginge auftreten, die den
Massentransport hindern oder fordern. Die Wirkung derartiger Vorginge auf die Diffusion
hingt von den transportierten Elementen und von der strukturellen Beschaffenheit der

Graphitkomponente ab, die an verschiedenen Orten des Gefiiges unterschiedlich sein kann [7].

Je nachdem, ob der Diffusionsvorgang im Kristallgitter oder entlang von Grenzflichen
ablduft, spricht man von Volumendiffusion oder Grenzflichendiffusion. Bei der
Grenzflichendiffusion unterscheidet man zwischen der Korngrenzendiffusion (entlang zweier
benachbarter Kristalle) und der Oberfldchendiffusion (an duleren oder inneren Oberfldchen).
Die Volumendiffusion beschreibt Atombewegungen im festen Korper. Die Atomwanderung,
sieche Abb.C.7 ist auf Defekte im Kristallgitter (Leerstellen, Zwischengitterplitzen)
zuriickzufiihren [24][25].

Zwischengitteratom

Leerstelle Qe*o.....
(0 .0..00
0090..0.

oquoooo
o ooooo

Diffusion tber Diffusion dber Diffusion (ber
Leerstellen Zwischengitterplatze Platzwechsel

Abbildung C.7: Moglichkeiten des Materialtransports [19]

Diese im Kristallgitter auftretenden Fehler konnen auch die Eigenschaften des graphitischen

Materials, und daher der Verlauf der Reaktionen beeinflussen.
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Die ungestorte Diffusion wird durch das 1. Fick 'sche Gesetz beschrieben:

de
dx

J=-D

Nach dem ersten Fick’schen Gesetz ist die Teilchenstromdichte (Fluss) J (mol m™> s_l)
proportional dem ortlichen Konzentrationsgradienten entgegen der Diffusionsrichtung dc/ox
(mol-m‘4). Die Proportionalitdtskonstante ist der Diffusionskoeffizient D (m2 s"l) [61].

Die quantitative Beziehung zwischen Diffusionskoeffizienten und Temperatur wird durch die

Arrhenius-Gleichung beschrieben:

D = DO e—Eaﬂ{T

Aktivierungsenergie der Diffusion
Gaskonstante, 8.314 J/mol K
absolute Temperatur, K
Diffusionskonstante

o

o= %o

<

Die Aktivierungsenergie (E,) ist aufzuwenden, damit das diffundierende Atom die

Potentialschwelle zwischen zwei Gitterplitzen tiberwinden kann [7].

C.3.2 Sorption

Gitteratome, die sich an der Oberfliche eines Festkorpers befinden, treten nur einseitig mit
Nachbaratomen in Wechselwirkung. Es entstehen nicht gesittigte Valenzen, die eine Bindung
von Fremdatomen an der Oberfliche ermoglichen. Dieser Oberflicheneffekt wird als
Adsorption bezeichnet. Dringen Fremdatome zusétzlich in das Volumen des Festkorpers, so
nennt man das Absorption [7]. Sorption umfasst beide Vorgénge.

Die Art der Krifte, die eine Absorption bewirken ist verschieden. Im allgemeinem
unterscheidet man zwei Prozesse, die Physisorption und Chemisorption. Mit Physisorption
bezeichnet man den Vorgang, der zu einer lockeren Haftung bei der Wechselwirkung von
inaktiven gasformigen Atomen an der adsorbierenden Oberflidche fiihrt.

Bei der Einwirkung von aktiven gasformigen Atomen auf eine adsorbierende Oberfldche kann
es zur Bildung von chemischen Bindungen an der Oberfliche kommen. Dieser Vorgang wird

als Chemisorption bezeichnet [55].
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C.4 Radionuklidinventar der Abfille aus dem AVR Reaktor

Bei dem Riickbau der kerntechnischen Anlagen fallen groe Mengen an kontaminierten
Abfillen an. In Tabelle C-3 ist das Radionuklidinventar der graphitischen
Abfille/Bauelemente des AVR-Reaktors aufgelistet.

Tabelle C-3: Spezifisches Inventar der einzelnen Komponente [Bq/g]*

Nuklide Dampferzeuger | Thermischer Schild
(42,5 Mg) (141,5 Mg)
Hc 4,2 EO1 6,2 E01
H 6,4 E04 9,2 E04
Co 2,8 E04 3,9 E04
36Cl _ _
BTcg 7,0 E05 3,0 E03
Sy 7,1 E05 1,0 E03

*Zahlen fiir 2005 und basieren auf Berechnungen und Messungen;
**Graphit mit hoheren Verunreinigungsanteil

Bei der Langzeitbetrachtung der Endlagerung spielt '*C eine bedeutende Rolle. Seine grofe
Halbwertszeit und die Biokompatibilitit (Einbaubarkeit in die biologischen Systeme) stellen
eine Gefidhrdung fiir die Biosphire dar.

Wie aus der Tabelle C-3 abzuleiten ist, ist der Gehalt von 14C, H oder *’Co beim Kohlestein
hoher als beim Graphit. Dies resultiert aus dem hoheren Anteil der Verunreinigungen, aus

denen durch die Neutronenbestrahlung die Aktivierungsprodukte entstehen.

In der Tabelle C-4 ist die Aktivitit der aus dem AVR-Reaktor anfallenden keramischen
Abfille erfasst. Diese Nuklide machen den groBten Beitrag an der Gesamtaktivitit aus. Als
Vergleich sind maximal zuldssige Aktivititen der einzelnen Radionuklide, die im Endlager

Konrad nicht tiberschritten werden diirfen, aufgelistet.

Tabelle C-4: AVR Gesamtaktivitiit [Bq] und die maximal zuléssige Aktivitit im Konrad

Nuklide AVR

Aktivitat

Hc 29E14
H 3,2El5
®Co 1,4 El4
*Cl1 7.4 E10
BTcg* 8,5EI12
g 1,9EI13

*Angaben ohne Dampferzeuger; ** Gesamt By
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Das '*C-Inventar der AVR Graphitabfille ist so hoch, dass {iiber 70% des
Gesamteinlagerungsinventars des Endlagers Konrad, welches fiir schwache und

mittelradioaktive Abfille vorgesehen ist, ausgeschopft werden [74].

C.4.1 Wiederaufbereitung der graphitischen Abfélle

Im Zusammenhang mit der Endlagerung spielt die Volumenreduktion der vorhandenen
Abfille eine wichtige Rolle. Die Verbrennung bietet eine Maglichkeit die Isotope, wie '*C, *H
aus der Graphitmatrix abzutrennen. Die kleinen Mengen an Verbrennungsriickstand (Asche)
konnen dann zur Endlagerung verbracht werden. Die Verbrennung als Verdiinnung ist aber
gesetzlich verboten, da das 1C zusammen mit >C der Graphitmatrix als CO, in die
Atmosphire emittiert wiirde.

Eine andere Form der Graphitaufbereitung basiert auf den physikalischen und chemischen
Prozessen. Wihrend dieser Prozesse werden unter Sauerstoffausschluss (Pyrolyse) bzw. unter
milden oxidierenden Bedingungen die Graphitmaterialien thermisch behandelt. In der
Abbildung C.8 ist das Verfahren graphisch dargestellt.

Das Ziel des Verfahrens ist, den Hauptteil des Graphits soweit zu dekontaminieren, dass er
nicht in einem radioaktiven Endlager entsorgt werden muss und eventuell fiir neue
kerntechnische Anwendungen eingesetzt werden kann. Eine andere Moglichkeit wire den
dekontaminierten Graphit auf konventionellen Deponien preisgiinstig zu lagern. Nach der
Separierung von C muss fiir das abgetrennte 'C untersucht werden, ob es in einer speziellen
Matrix langzeitstabil eingelagert werden kann. Das '*C konnte z.B. in Form von

Kalziumkarbonat verfestigt

2NaOH +CO, — Na,CO, + H,0

und als Fiillmaterial fiir andere radioaktive Abfille eingesetzt werden.
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Abbildung C.8: Schematische Darstellung einer moglichen Graphitbehandlung
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D Experimenteller Teil

D.1 Geréate und Reagenzien

Es standen folgende Gerite zur Verfiigung:

Geriite Bezugsquelle/ Bezeichnung
Analysenwaage Sartorius, AC 211S-00MS
Trockenschrank Heraeus, T 6420

Ultraschallreinigungsbad,

Bandelin, Sonex Super RK103H

BET-Messgerit Quantasorb jr. und
BET-Messgerit, Autosorb-1

Quantachrome

Rasterelektronenmikroskop

Jeol JSM 840 gekoppelt mit EDX unit Tractor
Northerm 5502

Rontgenpulverdiffraktometer

Bruker X-Ray D8 Advanced, Rad.: CuKa 1;
A =1,5405

LSC-Messgerit

Cambera-Packard, TriCarb 2200 CA

v-Spektrometer

HPGe-Detektor (Reinstgermaniumdetektor) EG & G
Ortec

a-Spektrometer

Cambera-Packard, Berthold LB770, 10 Cahnnel Low
Level Counter

Optische Mikroskop

Carl Zeiss Imaging Solutions GmbH, Axioskop 2,
AMT mot

Dosimeter mit Teletector

FAG 40F2, Kugelfischer

Priifsieb, DIN 4188

Automatische Pipetten, Research pro

Eppendorf

Autoradiographie

Ray Test, BAS-5000

Differenzial-Thermoanalyse
(DTA/TG)

Netsch, STA 449

Fiir die Untersuchungen verwendete Gase:

1 Verbrennung:

a) UltraPure Sauerstoff von Air Products:

H,0 < 1 ppm, CO+CO; < 0.5 ppm, THC (als CHy4) < 0.5 ppm, H, < 0.5 ppm,

N, <5 ppm
2 Thermische Behandlung

a) Priifgas, Klasse 1 von Linde Gas AG mit folgender Zusammensetzung:

29




b)

c)
d)

CO ~ 4 Vol % (40000 ppm), CO,~ 4 Vol %, CHs ~ 1.5 Vol %, H, ~ 4 Vol %,

O, ~ 4500 ppm, Rest gas N».

PR UltraPure Sauerstoff X 10S von Air Products:

H,0 < 1 ppm, CO+CO; < 0.5 ppm, HC (als CH4) < 0.5 ppm, H, < 0.5 ppm, N, < 5ppm
Stickstoff 5.0, UN 1066 N, verdichtet, 2.2 von Praxair

Zweigemisch: 2 % O, in N, von Linde Gas AG

Fiir die Untersuchungen verwendete Chemikalien:

a)

b)

c)

d)
€)

g)
h)

i)

30

Natriumhydroxid Pldttchen zur Analyse von KMF Laborchemie Handels GmbH,
Mnao = 40.0 g/ mol

Salpetersdaure min 65 % zur Analyse, Reag. ISO. Reag. Ph. Eur. von KMF
Laborchemie Handels GmbH, Myno3 = 63.01 g/mol

Salzsaure min 32 % von KMF Laborchemie Handels GmbH, Myc= 36.46 g/ mol
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C¢HsCO;,Na in Toluol trigerfrei, von An Eckert & Ziegler Company, Isotope Products
Laboratories

Sr-Resin™, Fa. Eichrom
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D.2 Proben

Fir die Blindversuche wurden unbestrahlte A3-3 Graphitkugeln ohne Kernbrennstoff
eingesetzt.

Bei den aktiven Versuchen wurden Graphitproben aus dem AVR-Reaktor
(Kugelabplatzungen und Reflektormaterial) und aus der thermischen Sidule des FRJ-I

verwendet.

D.2.1 Unbestrahlter Graphit

Fiir die Vorversuche wurden vom FZJ unbestrahlte A3-3-Graphitkugeln (Abbildung D.1), zur
Verfiigung gestellt. Die unbestrahlten A3-3-Proben wurden auf einer Drehbank zerspant und
das Korn anschlieend durch Priifsiebe nach DIN 4188 in unterschiedliche Fraktionsgrof3en

getrennt.

Abbildung D.1: A3-3 Dummy Graphitkugel

D.2.2 Graphit aus dem AVR-Reaktor

Die Proben aus der AVR-Kanne 354 mit der Bezeichnung AVR-Gruppe 93 wurden von BD-Z
(Betriebsdirektion-Zellen) zur Verfiigung gestellt. Die Abbildungen D.2 und D.3 geben einen
Uberblick iiber die Beschaffenheit der Bruchstiicke. Die Proben sind reine Graphitproben aus

Reaktoreinbauten und Kugelabplatzungen, die keinen Brennstoff enthalten [38][39].
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Die Reaktoreinbauten, bzw. Reflektorstiicke (R) und Kugelabplatzungen (K) mit einem
Nettogewicht von 54,12 g bzw. 51,76 g befanden sich jeweils in kleinen Aluminiumdosen.
Diese wiederum waren zur Begrenzung der dufleren Kontamination in groflere Alu-Dosen und
in einem Bleicontainer verpackt. Die Dosisleistung wurde mit einem Teletector (FAG 40F2,
Kugelfischer) an der AuBenfliche der dulleren Dose bestimmt. Die Kontaktdosisleistung
betrigt 360 uS/h fiir die Reaktoreinbauten/ Bodenreflektor, und 180 puSv/h fiir die
Kugelabplatzungen.

Zusitzlich wurden pulverféormige Proben, die aus dem Seitenreflektor herausgebohrt wurden

zur Verfiigung gestellt.

Abbildung D.2: Reflektorstiicke des AVR-Reaktors

-

Abbildung D.3: Abplatzungen der AVR- Kugelférmigen Brennelenente
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Die Alubehilter wurden unter dem Abzug, in einem mit Argon gefiillten Kunststoffsack
(Inflamable Glove Chamber, Modell X-17-17, IZR; Instruments for Research & Industry;
Pensylvania) iiberfiihrt. In dieser Umhiillung wurden Graphitstiicke von jeweils ca. 3 g mit
dem Hammer zerkleinert, in Packardgldser iiberfithrt und fiir weitere Untersuchungen
bereitgestellt. In den Tabellen D1-D2 sind die wesentlichen Daten der Graphitproben

zusammengestellt.

Tabelle D-1: Reflektorproben aus dem A VR-Reaktor

Probenummer Masse Kontaktdosisleistung

[g] [uS/h]
R-P1 0,313 6,75
R-P3 0,318 6,89
R-P4 0,321 6,63
R-P5 0,342 6,65
R-P6 0,283 6,40
R-P7 0,275 5,85
R-P§ 0,226 4,28
R-P9 0,325 6,57
R-P10 0,342 6,68
R-P11 0,326 6,52

Tabelle D-2: Kugelhiillmaterial der Brennelemente aus dem A VR-Reaktor

Probenummer Masse Kontaktdosisleistung
(gl (uS/h]
K-P1 0,241 0,85
K-P2 0,348 1,55
K-P3 0,310 0,98
K-P4 0,367 1,23
K-P5 0,299 1,45
K-P6 0,378 1,65
K-P7 0,638 2,30
K-P8 0,306 0,95
K-P9 0,456 2,20

D.2.3 Graphit aus der thermischen Sdule des Merlinreaktors

Die Dekontaminationsabteilung der FZ Jilich GmbH hat einen Graphitblock aus der
thermischen Séule des Forschungsreaktors Merlin fiir die Untersuchungen bereitgestellt. Der

Block (siehe Abb. D.4) mit Abmessungen von 203 x 203 x 355 mm ist als TYP A bezeichnet.
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Abbildung D.4: oben: Schematische Darstellung des Merlinblock; unten: Aufnahmen vor und nach der
Zerlegung (Blocke in Folien)

Der Graphitblock wurde in einem Kunststoffsack (Inflamable Glove Chamber, Modell X-17-
17, R; Instruments for Research & Industry; Pensylvania) mit Hilfe einer Girungssige in
mehrere 5 cm dicke Platten zerlegt, (sieche Abb. D.4). Die Schnittflichen zeigen eine
gleichmifige Oberflache. AnschlieBend wurden die Graphitblocke zur Beprobung in einen
Handschuhkasten iiberfithrt, da es wihrend der Probeentnahme =zu einer starken
Staubentwicklung kommt. Diese Proben wurden an zwei Positionen, entlang des
Graphitblocks herausgebohrt. Es wurden auch Graphitstifte mit einem Durchmesser von 8 mm
und einer Linge von 48 mm mit speziell dafiir angefertigtem Hohlbohrer aus dem
Graphitblock gewonnen. Die pulverformigen Graphitproben und die Graphitstifte sind in der
Abb. D.5 dargestellt. In der Tabelle D-3 sind die Massen und die Dosisleistung einzelner
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Proben aufgelistet. Diese Proben wurden fiir die Versuche zur thermischen Behandlung

verwendet.

Abbildung D.5: Graphitstift und pulverformige Probe aus dem Merlinblock

Tabelle D-3: Proben aus der thermischen Siule des Merlinreaktors

M-P1 0,789 0,26
M-P2 0,775 0,26
M-P3 0,759 0,23
M-P4 0,670 0,19
M-P5 0,566 0,13
M-P6 0,526 0,12
M-Stift 1 3,925 0,36
M-Stift 2 3,909 0,39
M-Stift 3 3,868 0,35

D.3 Charakterisierungsverfahren der Graphitmaterialien

D.3.1 Spezifische Oberfldche

Die Bestimmung der spezifischen Oberfliche erfolgte mittels BET-Messung in N, einer
Methode die von Brunauer-Emmett-Teller entwickelt wurde. Die beruht auf der Gassorption
bzw. Physisorption eines inerten Gases als Monolayer auf einer Feststoffoberfliche. Bei der
Physisorption werden die Molekiile oder Ionen aus der angrenzenden Gas- oder

Fliissigkeitsphase auf der Oberfliche eines Feststoffes (Adsorbens) durch van-der-Waals-
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Krifte angelagert. Die Anzahl der adsorbierten Molekiile hdngt von Geometrie der Oberfldche
ab und nicht von seiner chemischen Zusammensetzung [52].

Die spezifische Oberfliche (BET) wurde nach DIN 66131 [52] berechnet:

.= [mgl
m

s WNAL
M

Sm:  Massenbezogene spezifische Oberfldache

S: Oberfliache des Feststoffes

A.:  Flachenbedarf adsorbierten Stickstoffmolekiils 16,2*10'20 [m2] =16,2 A?
Wi:  Monoschicht Kapazitit

N:  Avogadrozahl 6,023*10* /Mol

M: Molekulargewichts des Adsorptivs

m: Masse der Probe [g]

Die Gleichung beschreibt die Isothermen bei relativem Druck zwischen 0.05-0.35 fiir

Stickstoff bei 77 K.

D.3.2 Réntgenbeugungsanalyse, XRD

Die Rontgenbeugungsanalyse ist eine zerstdrungsfreie Methode zur Strukturanalyse von
Kristallen. Die Probe wird mit monochromatischem Rontgenlicht bestrahlt und der am
Kristallgitter gestreute Strahl wird registriert. Die Rontgenbeugungsanalyse benutzt also die
Eigenschaft der Kristallgitter, monochromatisches Rontgenlicht zu beugen. Dabei treten
Interferenzen der an den aufeinander folgenden Ebenen gestreuten Wellen auf, die durch die

Bragg'sche Gleichung beschrieben werden:

nA = 2d sin ® (n=1,2,3,...)

A: Wellenlinge d: Netzebenenabstand, o der halbe Beugungswinkel [62].

D.3.3 Differenzthermoanalyse (DTA/TG)

Thermische Analyse (TA) bezeichnet eine Gruppe von Methoden, bei denen physikalische

und chemische Eigenschaften einer Substanz bzw. eines Substanzgemisches als Funktion der
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Temperatur/Zeit gemessen werden, wihrend die Substanz mit einem geregelten
Temperaturprogramm aufgeheizt wird.

Die DTA/TG beruht auf der Registrierung von Wirmetonungen (exotherme und endotherme
Reaktionen), die durch chemische Reaktionen des Feststoffs, durch Modifikationsdnderungen
sowie Kristallisation oder Aufschmelzen von Phasen verursacht werden konnen. Dazu werden
die zu untersuchende Substanz und eine thermisch inerte Vergleichsprobe gleichmiBig
aufgeheizt. Finden in der Substanz bei linearer Temperaturerhohung Reaktionen statt, die
Wirme erzeugen (exotherm) oder Wéarme verbrauchen (endotherm), so werden die
Abweichungen von der geradlinigen Aufheizkurve als Peakflichen nach oben bzw. unten

registriert [58].

D.3.4 Autoradiographie

Autoradiographie ist ein radiologisches Verfahren zum Nachweis der Ortlichen
Aktivitdtsverteilung. Wird eine photographische Platte im engen Kontakt mit einer Probe
gebracht die Radionuklide enthilt, so entsteht nach der Entwicklung ein Schwirzungsbild, das
die Hiufigkeit und die Verteilung der radioaktiven Atome widerspiegelt [58].

Die Expositionszeit richtet sich nach Abmessungen des Préiparates und nach Art und Aktivitat
der Radionuklide.

Die Graphitstiicke wurden auf die sog. Imaging Plates 2025 aufgelegt und 90 Minuten
exponiert. Zum Auslesen der Platten wurde ein Bild-Analyse-System, BAS-5000, der Fa. Ray

Test eingesetzt. Die Auswertung erfolgte mit dem AIDA 3.52 Programm.

D.4 Messverfahren zur Bestimmung der Aktivitat

D.4.1 Alpha-Spektrometrie

Bei der Umwandlung der Aktiniden durch radioaktiven Zerfall, wird ein a-Teilchen und ein
He-Kern abgegeben. Alphateilchen geben ihre Energie durch Ionisierung der durchstrahlten
Materie ab. Alphateilchen haben in Luft nur eine Reichweite von weinigen Zentimetern. Die

Messung erfolgt daher im Vakuum.
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Bei der a-Spektrometrie wird die Probe auf einem Edelstahlprobenteller in einer
Gitterionisationskammer platziert. Treffen ionisierende Teilchen auf den Detektor, werden
Ladungsimpulse erzeugt. Die Hohe der entstehenden Ladungsimpulse ist proportional der
Energie der o-Teilchen. Die Impulse werden iiber einen Vorverstirker und einen
Hauptverstiarker dem Vielkanalanalysator zugefiihrt. Der Analysator ordnet jedem Impuls
entsprechend seiner Impulshohe einen Kanal zu, so dass eine Proportionalitit zwischen der
Energie der a-Teilchen und der Kanalzahl besteht. Die a-Strahlung besitz ein Linienspektrum

[34].

D.4.2 Liquid Scintillation Countig (LSC)

Die Aktivitit der Isotope "“C, *H (B™-Zerfall) wird mit der FliissigszintillationsmeBtechnik
(LSC) quantitativ bestimmt.

Die Probe wird mit einem sogenannten Szintillationscoktail versetzt. Dieser enthélt unter
anderem ein organisches Losungsmittel und einen Szintillator [34]. Die abgegebene Energie
z.B. aus dem [-Strahler wird vom Szintillator aufgenommen, wobei der in einen angeregten
Energiezustand iibergeht. Fillt der Szintillator in seinen Grundzustand zuriick, gibt er dabei
die Energie in Form von Photonen ab. Diese werden von einer Photokathode registriert, wobei
Elektronen herausgeschlagen werden [34]. Durch einen Photomultiplier wird die Zahl der
Elektronen vermehrt, die schlieBlich auf einen Detektor treffen. Die B-Strahler zeigen ein
kontinuierliches Energieflachenspektrum mit hiufigster Energie und konnen {iiber die
maximale Endenergie charakterisiert werden.

Die gemessenen Impulse sind als Impulshohespektrum dargestellt. Die logarithmische
Darstellung lédsst die hochenergetische Abbruchkante der Spektren als charakteristisches
Merkmal der B-Spektren gut erkennen, sowie die nuklidspezifische Form der Spektren [41].
Beim Betazerfall auftretenden Elektronen oder Positronen besitzen alle unterschiedlichen
Energien. Die kontinuierliche Energieverteilung riihrt daher, dass beim Betazerfall auler dem
Elektron ein Antineutrino, bzw. auller dem Positron ein Neutrino entsteht. Die freiwerdende
Zerfallsenergie verteilt sich darauf nach Zufall. Wird hierdurch nicht alle Energie verbraucht
gibt es noch Gammagquanten.

Die Zihlausbeute liegt fiir f-Strahler > 300 keV bei 100 % und nimmt mit sinkender

Maximalenergie ab.
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D.4.3 Gamma-Spektrometrie

Die meisten radioaktiven Nuklide strahlen beim Zerfall Gammaquanten mit charakteristischen
Energien aus. Anhand dieser Energie lassen sich die radioaktiven Nuklide identifizieren und
aufgrund der Peakfliche quantifizieren. Mit der y-Spektrometrie (Analyse der Gamma-
Quanten) kann man in einer Probe bestimmen, welche y-radioaktiven Substanzen enthalten
sind. Die Messproben konnen in der Regel ohne aufwendige Probenaufbereitung gemessen
werden.

Die y-Strahlung trifft auf einen mit Stickstoff gekiihlten HPGe-Detektor (Reinst-Germanium-
Detektor), an dem eine elektrische Spannung angelegt ist. Die y-Quanten erzeugen dort freie
Ladungstriger, deren Anzahl proportional zur Energie der emittierten Photonen ist. Die
Zihlrate (P, = A-I-Ety,) ist proportional zu der Aktivitéit, der Intensitét, der nachweisbaren
Effizienz des Nuklids und der Messzeit.

Die entstehenden Signale werden iiber einen Verstirker zu einem Vielkanalanalysator
geleitet. Dieser ordnet die verschiedenen Signale unterschiedlichen Kanidlen zu. Dabei
entsteht eine charakteristische Impulshohenverteilung, das y-Spektrum. Die y-Strahler zeigen
ein nuklidspezifisches Linienspektrum, das iiber Linienintensititen quantitativ ausgewertet
wird.

Zur Abschirmung der natiirlich vorhandenen Umgebungsstrahlung wird der Detektor mit Blei

abgeschirmt. Dadurch sind Messungen von wenigen Bequerel moglich [58].

D.5 Verfahren

D.5.1 Verbrennung in reinem Sauerstoff

Die Verbrennung des radioaktiven Graphits stellt eine geeignete Methode fiir seine
radiochemische Analytik dar, bzw. ist eine effektive Methode zur Abtrennung der -Strahler
'C und *H von anderen weniger fliichtigen oder nicht gasférmigen Nukliden.

Der Hauptbestandteil der Apparatur, die in Abbildung D.6 abgebildet ist, ist das vertikal im
Ofen angeordnete Verbrennungsrohr, das aus Quarzglas gefertigt ist. Im Verbrennungsrohr
steht ein ReaktionsgefdB. In den Kopf des Verbrennungsrohrs ist eine Pipette eingelassen,
durch die das Reaktionsgas eingeleitet wird.

Der konstante (6 L/h) Sauerstofffluss wurde mit einem Massendurchflussregler geregelt.
Mittels des Rotameters, das am Ende der Verbrennungsstrecke eingebaut wurde, konnte der
Beginn und das Ende der Verbrennungsvorgang erkannt werden. Wenn die Verbrennung
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beginnt, wird CO, gebildet, welches in den beiden letzten Waschflaschen adsorbiert wird.
Dadurch sinkt die ausstromende Gasmenge, was am Rotameter abgelesen werden kann. Am
Ende der Verbrennung wird kein CO, mehr gebildet und die ausstromende Gasmenge erreicht
wieder ihren Ursprungswert [40][53].

Fir die Verbrennung wird ca. 1 g Graphitpulver mittels eines Langhalstrichters in das
Reaktionsgefil eingebracht. Die Verbrennung erfolgt bei einer Temperatur von 800 °C. Die
bei der Verbrennung entstehenden Gase werden {iiber die Glasbriicke durch drei
Waschflaschen geleitet.

In der ersten Waschflasche, die mit 250 ml 0.1 M HNOj; (Salpetersdure) gefiillt wurde, wurde
Tritium als HTO aufgefangen. Die zweite und dritte Waschflasche enthalten jeweils 250 ml
4 M NaOH (Natriumhydroxid). Hier wurde das bei der Verbrennung gebildete CO, als
Na,COs3 gebunden.

Abbildung D.6: Einrichtung fiir Graphitverbrennung
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D.5.1.1 Uberpriifung der Verbrennungsanlage

Verbrennung des unbestrahlten Graphits mit Zusatz von C und *H-Standard

Um die Reproduzierbarkeit bzw. die Wiederfindungsraten der Messergebnisse zu iiberpriifen
wurden nachfolgende Untersuchungen durchgefiihrt: 1 g inaktives Graphitpulver mit *H- und
!C-Standardlosungen wie folgend dotiert:

a) 500 ul H- Standard (chem. Form: T,0 in H,0O)

b) 500 pl "*C-Standard (chem. Form C¢HsCO,Na in Toluol triigerfrei)

Die dotierten Graphitpulver werden in reiner Sauerstoffatmosphire (wie in Kapitel D.5.1

beschrieben) bei einer Temperatur von 800 °C verbrannt.

Bestimmungq der Wiederfindungsraten fiir °H

Die H Aktivititen wurden mittels LSC-Analytik bestimmt. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle D-4 zusammengetragen. Zum Ausbeutevergleich wurde eine reine *H-Standardprobe
mitgemessen.

Um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse quantitativ zu bestimmen wurden mehrere
Versuchsreihen durchgefiihrt. Dabei wurde der Tritiumstandard als HTO aus der

Graphitverbrennung zwischen 84% und 99% in den Waschlosungen wieder gefunden.

Tabelle D-4: Bestimmung der Wiederfindungsraten fiir *H aus der Verbrennung von ca.1g
Graphitpulver mit 500 pl Standard

Datum °H- 1 WF 2 WF 3 WF Briicke | Wiederfindungsrate
Standard HNO; NaOH NaOH HNO;3

[Bq] [Bql [Bql [Bq] [Bq] [%]
02.07.07 | 1109,34 | 953,78 - - 145,00 99
09.07.07 | 1099,58 | 736,23 - - 190,00 84
11.07.07 | 1076,72 | 846,85 - - 90,00 87
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Bestimmungq der Wiederfindungsraten fiir '*C

Zur Ausbeutebestimmung wurde eine reine 14C—Standardprobe mitgemessen. Die
Aktivitdatsangaben sind in der Tabelle D-5 zusammengetragen.

Die ermittelten Aktivititen wurden jeweils mit simultan gemessenem Standard verglichen.

Hierbei wurden zufriedenstellende Wiederfindungsraten von iiber 90% ermittelt.

Tabelle D-5: Bestimmung der Wiederfindungsraten fiir '*C aus der Verbrennung von ca.1g
Graphitpulver mit 500 pl Standard

Datum “C- 1 WF 2 WF 3 WF Briicke | Wiederfindungsrate
Standard HNO;3 NaOH NaOH HNO;
[Bql [Bq] [Bq] [Bql [Bq] [%]
13.07.07 | 1488,24 - 1382,11 53,58 - 96
23.07.07 | 1493,15 - 1332,22 48,04 - 92
25.07.07 | 1490,10 - 1345,52 46,12 - 93

D.5.2 Thermische Behandlung in inerter Atmosphére

Bei der Pyrolyse kommt es unter Sauerstoffausschluss zur thermischen Spaltung chemischer
Verbindungen, wobei durch hohe Temperaturen ein Bindungsbruch innerhalb von grof3en

Molekiilen erzwungen wird.

Versuchsbeschreibung:

Die Abbildungen D.7 und D.8 stellen den fiir die Arbeiten verwendeten Versuchsaufbau zur
thermischen Behandlung von Graphit dar.

Die Behandlung wurde in zwei gekoppelten Handschuhboxen durchgefiihrt, sodass keine
Aktivitit in die Atmosphidre gelangen kann. Der Graphit wurde in einem
Probentragerschiffchen aus Al,O3 abgewogen. Nachdem die gewiinschte Reaktionstemperatur
(900 °C oder 1280 °C) erreicht war, wurde der Probentriger in die Heizzone des Ofens
(CS-5500) eingefiihrt. Die thermische Behandlung erfolgte unter reinen Inertgasbedingungen
(Stickstoff), mit Sauerstoff dotiertem Stickstoff und in einer Wasserdampf-N,-Atmosphire.
Der Gasdurchfluss betrug 15 L/h. In Falle der Wasserdampfoxidation wurde das Tréagergas
Stickstoff mittels eines Wasserdampferzeugers mit Wasserdampf befeuchtet. Die im

Abgasstrom enthaltenen fliichtigen Radionuklide wurden in Waschflachen eingefangen. In
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der ersten Waschflasche, die mit 50 mL 0.1 mol/L Salpetersdure (HNO3) aufgefiillt war
wurde ein Kiihler zum Entfeuchten des Gasstromes integriert. Hier wurde Tritium in Form
von HTO absorbiert. Das Abgas wurde durch Edelstahlrohre (V2A) in einen Gasanalysator
geleitet. Zuvor stromt es durch einen Peltier-Kiihler. Dieser wurde zur Absenkung des
Taupunktes feuchter Messgase eingesetzt. Der Peltier-Kiihler wird auf einer konstant
niedrigen Temperatur von 5 °C gehalten dadurch wird eine zuverldssige Gasaufbereitung fiir
die nachgeschaltete Analysengerite gewdhrleistet.

Der entfeuchtete Gasstrom wird in das Gasanalytiksystem (MLT 2 und MLT 3) geleitet. In
Onlineanalysator MLT 2 wurden die Konzentrationen von CO, CO; H,, CH4 in %-Bereich
und O, in ppm-Bereich in Gasfluss bestimmt. Hier beruht die Ermittlung der Konzentration
der entstehenden Abgase, wie CO, CO, CH, auf dem Prinzip der IR-Spektroskopie.

Das analysierte Gas wurde in das System, auf einem auf 600 °C beheizten
CuO-Katalysator zuriickgeleitet. In dem Katalysator wurden HT und CO zu HTO bzw. CO,
oxidiert.

Der oxidierte Wasserstoff wurde in der zweiten und dritten Waschflasche, die mit 50 mL
0,1 mol/L. HNOs aufgefiihlt wurden eingefangen. Das CO, wurde durch die vierte und fiinfte
Waschflasche geleitet. Die beiden Waschlaschen wurden mit 50 mL 4 M NaOH-Losung
aufgefiillt. Die dritte und fiinfte Waschflasche dienten zur Kontrolle, ob das Tritium bzw. ¢
in den vorigen Waschflaschen vollstindig absorbiert wurden.

Nach dem die Behandlung abgeschlossen wurde, wurde die Temperatur des Ofens auf
Raumtemperatur gebracht. Die N, Durchflussrate blieb unveréindert.

Die NaOH- und HNOs-Losungen wurden gegen frische ausgewechselt. Nach Beendigung der
thermischen Behandlung wurde der Ofen auf 900 °C aufgeheizt. Das N, wurde durch O,
ersetzt (15 L/h) und somit eine vollstandige Verbrennung durchgefiihrt. So konnten die
Restaktivitit in der Graphitprobe und die Gesamtmasse bestimmt werden.

Bevor die Verbrennung durchgefiihrt wurde, wurde der Online Gasanalysator erneut

kalibriert.

Bei der IR-Spektroskopie wird die im Messgas verursachte Absorption von der
Infrarotstrahlung erfasst. Die Wellenldnge der Absorptionsbanden charakterisiert dabei die
Gasart, wihrend die Stidrke der Absorption ein MalBl fiir die Konzentration der
Messkomponente ist [73]. Anhand des entstehenden Kohlenmonoxids und Kohlendioxid kann
der Massenverlust des Graphits bestimmt werden.

Zur Messung von H, wird die Messmethode mit dem Wirmeleitfahigkeitsdetektor [WDL

(thermal conductivity, TC)] eingesetzt. Der elektrische Widerstand ist abhédngig von den
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Wirmeverlusten, die sich durch den Wiarmetransport durch das umgebende Gas zu der
kilteren Wand des Sensorgehduses ergeben. Die Temperatursensoren erzeugen ein
elektrisches Signal, welches proportional der Messgaskonzentration ist [73].

Fiir die Sauerstoffbestimmung wurden zwei verschiedene Messprinzipien verwendet. Die
elektrochemische Messung (EO;) fiir O,-Spuren arbeitet nach dem Prinzip galvanischer
Zellen. Hier wird die chemische Energie in elektrische umgewandelt. Der Strom ist
proportional der O,-Konzentration in dem zu messenden Gasgemisch [73].

Der Onlineanalysator MLT 3 nutzt die paramagnetischen FEigenschaften des

Sauerstoffmolekiils zur Konzentrationsbestimmung [73].

Wihrend des Prozesses der thermischen Behandlung wurden aus den Waschflaschen in
regelmiBigen Abstinden jeweils 3 mL Proben zwecks Aktivititsbestimmung (LSC) von
Tritium und '*C entnommen.

In Falle der vollstindigen Verbrennung wurden die Aliquote erst nach Beendigung der
Verbrennung entnommen.

Nach der gesamten Behandlung (Pyrolyse und Verbrennung) wurde das Keramikschiffchen in
200 mL 6 M Salpetersdaure eine Stunde ausgekocht und fiir 24 Stunden belassen.
Anschliefend wurde die Losung unter einem Oberflichenverdampfer eingedampft und mit
10 mL 0,1 M HNOj; aufgenommen. Das Keramikschiffchen und die Riickstandlosung wurden

mittels y-Sepktrometrie analysiert.
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Aufbau der Apparatur

Fiir den Aufbau wurden folgende Gerite und Chemikalien verwendet:

Glovebox 1:

1 Waage, Fa. Mettler PJ 300

2 Manometer

3 Wasserdampferzeuger mit Heizplatte (IKA Werke, RCT basic: 250 °C)

4 Termometer mit digitaler Anzeige (IKA Labortechnik, ETS-D4 FUZZY:
-10 °C + +400 °C

5 Feuchtigkeitsmessgerdt mit digitaler Anzeige: HygroPalm 1, Fa. Rotronic

6 Wasserdampfleitung mit Heizband mit NiCr-Ni und Heraeus Regler: 0 °C — 1200 °C

7 Crusilite Ofen CS-5500, Fa. Strohlein Instruments mit eingebauter Heizung

8 Verbrennungsrohr aus Korund (Al,O3)

9 Keramikschiffchen mit Fiihrungsstab(Al,O3)

Glovebox 2:

10 Hochtemperaturmessung in der Mitte des Reaktionsrohrs (1800°C, PtRh-Pt Typ B)
mit Regler THERM 3280-2

11 Abgasrohr aus V2A mit Heizband zur Kondensationsverhinderung. Thermoelement
Pt100 mit Regler Isopad, Typ TP 7020: 0 °C = 200 °C

12 Kondenswasserabscheider mit Heizband, NiCr-Ni mit Regler Horst HT 30:
0 °C +800°C

13 Erste Waschflasche mit HNO3 mit integrierten Kiihler zum Entfeuchten des
Gasstromes

14 Peltier-Kiihler zur Absenkung des Taupunktes, Fa. Biihler Technologies,

15 Online - Gasanalysator: MLT 2 und MLT 3, Fa. Emerson Process Management mit

16 Nachoxidationsofen (CuO-Katalysator, bei 550 °C), Fa. Strohlein Instruments mit

integrierter Heizung

17/18 Zweite und dritte Waschflasche mit HNO3-Losung zur “H Absorption
19/20 Vierte und fiinfte Waschflasche mit NaOH-Losung zur Hc Absorption
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D.5.2.1 Kalibrierung des Gasanalysators

Es ist unvermeidlich, dass sich die Eigenschaften optischer und elektronischer Bauteile im
Laufe der Betriebszeit veridndern. Diese kleinen Verdnderungen bewirken, dass sich das
Messergebnis bei gleichen &dulleren Bedingungen verdndert. Diese Veridnderungen des
Messverhaltens nennt man Drift. AuBerdem konnen Umgebungstemperatur-, Luftdruck- und
Messgasflussdnderungen das Messergebnis beeinflussen. Um die Abweichungen zu
kompensieren, muss der MLT 2-Gasanalysator regelméBig kalibriert werden.

Da das Messsystem linear arbeitet, reichen fiir die Kalibrierung zwei Kalibrierpunkte aus:

Nullgas / Kalibriergas 1

Das Nullgas dient zur Kalibrierung des Nullpunkts. Die zu bestimmende Gaskomponente darf
nicht im Nullgas enthalten sein. Besonders geeignet ist Stickstoff (N;). In der Abbildung D.9 ist
eine beispielhafte Kalibrierung des Nullpunkts abgebildet. Die Nullgaskalibrierung wurde vor

jeder Messung vorgenommen.

£ NGA WinConhiol - Kalibrierliste

Datei Bearbeiten Meszwerte  Programmierung  Einstellungen Fenster  Hilfe
P -EEEL PO SR A ES T RS AR

A Kalibnierliste

Messstelle

Kommentar

Ereignis

Beginn

24

Halibrierergebnis:

Aulzerhal Toleranz

25

Letzte Abeveichund:

9.96439 ppm

26

ete]

Mullgasabgleich

06 052008, 07:41:03

06 052008, 07:41:43

27

Kalibrierbereich:

Alle

28

Kalibrier-Sollwert:

0 ppm

29

Halibrierergebnis:

Erfolgreich

30

Letzte Abeveichund:

37 .3934 ppm

31

Co2

Mullgasabgleich

06 052008, 07:42:03

06 052008, 07:42:43

32

Kalibrierbereich:

Alle

33

Kalibrier-Sollwert:

0 ppm

34

Halibrierergebnis:

Erfolgreich

33

Letzte Abvweichung:

25.4491 ppm

36

CHY

Mullgssabgleich

06 052008, 07:42:53

06 052008, 07:43:33

37

Kalibrierbereich:

Alle

i}

Kalibrier-Sollwert:

0 ppm

39

Halibrierergebnis:

Erfolgreich

40

Letzte Lbeaveichung:

13.4589 ppm

4

H2

Mullgasabgleich

05 052008, 07:43:43

06 05 2008, 07:44:33

42

Kalibrierbereich:

Alle

43

Kalibrier-Sollwert:

0 ppm

44

Halibrierergebnis:

Erfolgreich

45

Letzte Lbeaveichung:

185.57E ppm

45

o2

Mullgasabgleich

05 052008, 07:44:33

06 05 2008, 07:45:24

Kalibrierbereich:

Alle

Kalibrier-Sollwert:

0 ppm

Kalibriereryebnis:

Erfolgreich

Letzte Sbeaveichundg:

22.3059 ppim

F1 fiir Hilfe, F2 fur erste Schiitte
“ I Q HGA WinControl - Kal... Q MNGA WinCaontrol - [Messst.. |

dstan | 7/

e

Abbildung D.9: Beispiel einer Nullgaskalibrierung
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Priifgas / Kalibriergas 2

Das Priifgas dient zur Kalibrierung der Empfindlichkeit. Das Priifgas ist ein Gemisch aus der zu

bestimmenden Gaskomponente und dem Nullgas.

Die Konzentrationen der Gaskomponenten im Priifgas waren: CO und CO, (jeweils 4%), H,
(4%), CH4 (2%) und O, (4500 ppm).
Die Stabilitit der Messwerte wird wihrend der Kalibrierung iiberpriift. In der Abbildung D.10

ist beispielhaft eine Kalibrierung abgebildet. Die Priifgaskalibrierung wurde in regelméfigen

Abstédnden von 2 Wochen vorgenommen.

& NGA WinControl - Kalibrierliste

Datei Bearbeiten Messwerte  Programmierung  Einstellungen  Fenster  Hilfe

P -d DEED S| eEH0 220 AE0 R RE R4

A Kalibrierliste =]

Messstelle Kommentar Ereignis Beginn Ende

1 1.0 Cio Priffgsssbgleich 11.09.2008, 121811 |11.09.2008, 121851

2 Halitrigrbereich: Alle

3 Kalibrier-Sollwert: 40000 ppm

4 Kalibrierergebnis: Erfolgreich

] Letzte Abweichung: |1167 .03 ppm

B 110 Cio2 Priffgsssbgleich 11.09.2008, 121951 |11.09.2008, 12:20:41

7 Kalibrierbereich: Alle

g Kalibrier-Sollwert: 40000 ppm

g Kalibrierergebnis: Erfolgreich

10 Letzte Abweichung: |1165.38 ppm

11 1.20 CH4 Prifosssboleich 11.09.2008, 122121 |11.09.2008, 12222

12 Kalibrierbereich: Alle

13 Kalibrier-Sollwert: 15000 ppm

14 Kalibrierergebnis: Erfolgreich

13 Letzte Abweichung |233.405 ppm

16 1.30 H2 Prifossaboleich 11.09.2008, 1222221 |11.09.2008, 122311

17 Kalibrierbereich: Alle

18 Kalibrier-Sollwert: 40000 ppm

18 Kalibrierergebnis: Erfolgreich

20 Letzte Abweichung, |-262.605 ppm

21 1.40 o2 Prifgasabgleich 11.09.2008, 12:23:31 11.09.2008, 12:24:21

22 Kalibrierbereich: Alle

23 Kalibrier-Sollwert: 4500 ppm

24 Kalibrierergebnis: Erfolgreich

25 Letzte Abweichung, |9.6333 ppm
F1 fiir Hilfe, F2 fiir erste Schritte |CDM2:192DD |dt: 020 |‘I1.E|9.DB |12:25
b= || Stalll“ P ﬁ “ I Q NGA WinControl - ___ Q MGA WinControl - Kalib...l S D1-P9 [R9)_pulver | Dokument - WordPad | | 12:25

Abbildung D.10: Beispiel einer Priifgasgaskalibrierung

D.5.2.2 Kalibrierung des Gaszuleitungssystems

Die Untersuchungen wurden unter verschiedenen Atmosphidren durchgefiihrt. Um die

Versorgung der Reaktionszone mit den unterschiedlichen Gaszusammensetzungen zu

gewihrleisten, muss der Gasstrom entsprechend geregelt werden. Die Gasversorgung erfolgte
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durch drei Flaschen. Fiir die Versuche wurden Stickstoff, Sauerstoff und Priifgas zur
Kalibrierung der CO-, CO,-, CHs-, H, und O,-Gehalte verwendet. Die Flaschen waren mit
einem Manometer ausgestattet, dass einen Betriebsdruck von 2 bar bei 25 °C gewéhrleistet. Die
Flaschen sind mit Gasdurchflussregler verbunden. Aufgrund unterschiedlicher Gasdichten muss
jeder Durchflussregler, dem ein Eingangskanal auf dem Steuergerit zugewiesen ist auf das
zugeordnete Gas kalibriert werden. Die Durchflusskalibrierung erfolgte mittels eines Zylinders,
dhnlich einer Miillerschen Gasmessglocke [72]. Um ein reproduzierbares Ergebnis zu erzielen
wurden bei jeder Ventilposition mehrere Messungen durchgefiihrt.

Aus den Durchflussmessungen sind folgende Kalibrierungskurven, (siehe Abb. D.12-D.13)
entstanden.

Die Gleichung der jeweiligen Trendlinie und das Bestimmungsmal} sind in den Diagrammen

eingetragen.

Durchfluss von Stickstoff, CO ,-Regler: 0-100 [I/h]

y = 165,04x - 0,534
R? = 0,9971

Durchfluss [I/h]

0 0,01 002 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,00 0,1 0,11 0,12 0,13 0,14 0,15 0,16

Ventilposition

Abbildung D.11: Kalibrierungskurve von Stickstoff
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Durchfluss von Priifgas, Luft-Regler: 0-80 [I/h]

y = 97,291x + 0,2698
R? = 0,9959

Durchfluss [I/h]
o

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0,2 0,22

Ventilposition

Abbildung D.12: Kalibrierungskurve von Priifgas

Durchfluss von Sauerstoff, Luft-Regler: 0-80 [I/h]

18,00
16,00 -
14,00 -
12,00 -
10,00 -
8,00 -
6,00 -
4,00 +
2,00 +
0,00 \ \ \ \ \ \ \ \ \ \

0 0,02 0,04 006 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0,2 0,22

y = 85,56x - 0,1534
R? = 0,9992

Durchfluss [I/h]

Ventilposition

Abbildung D.13: Kalibrierungskurve von Sauerstoff

Der Massenstrom wird in Abhédngigkeit der Ventileinstellung (am Steuergerit) bestimmt. Vom
Hochtemperaturofen (CS-5500) bis zu den beiden Gasanalysatoren (MLT 2und MLT 3) wurde
ein Leitungssystem aus V2A-Edelstahlrohren verlegt. Durch eine Teflonleitung wurde das Gas
in das Waschflaschensystem im Handschuhkasten zuriickgefiihrt. Die lange Gasleitungsstrecke
ist mit einigen Verbindungsstellen versehen. Um Undichtigkeiten an diesen Stellen
auszuschliefen, wurden Durchflussmessungen durchgefiihrt. Die durchgefiihrten Messungen
haben gezeigt, (sieche Tabelle D-6) dass die niedrige Temperatur (T =5 °C) des Peltier-Kiihlers,
eine Absenkung der Gasgasgeschwindigkeit bewirkt hat. Die Verminderung der
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Gasgeschwindigkeit auf der Strecke Kiihlereingang-Kiihlerausgang liegt bei ~ 10%. Nach der

Erwidrmung des Gasstroms im MLT-Analysator erreicht das Gas seine anfingliche

Geschwindigkeit.
Tabelle D-6: Gasgeschwindigkeit in Abhéingigkeit von der Messposition
Messposition V [1/h]
CO,-Regler 6,10
Ofenausgang (CS-550) 5,90
1-Waschflasche-Ausgang 5,90
Peltier-Kiihler- Eingang 6,10
Peltier-Kiihler-Ausgang 5,54
MLT 2-Eingang 5,58
CuO -Katalysator -Eingang 5,87

Dieser Effekt kann durch die kinetische Gastheorie [64] erklirt werden.

PV = 1/3nMV*

v’ = 3RT/M

Diese geht von einer ungeordneten Bewegung der Gasmolekiile aus, die sich unabhéngig von
einander bewegen. Daraus ergibt sich, dass die quadratisch gemittelte Geschwindigkeit der
Molekiile proportional zur Quadratwurzel aus der Temperatur und umgekehrt proportional zur
Quadratwurzel aus der molaren Masse ist. Die Beweglichkeit der Molekiile fiihrt zur Diffusion,
bei der sie sich in einem gegebenen Volumen ausbreiten.

Nach obiger Gleichung nehmen die quadratisch gemittelte und die mittlere Geschwindigkeit der

Gasmolekiile zu, wenn die Temperatur des Gases erhoht wird und umgekehrt.

D.6 Probenvorbereitung zur Aktivitdtsmessung

Trennungsgang

In der folgenden Abbildung D.14 ist der Ablauf der verwendeten Radionuklidanalytik
schematisch dargestellt. Vor der Behandlung wurden die Graphitproben y-spektormetrisch

analysiert.
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Nach der Verbrennung und wihrend der thermischen Behandlung wurden aus den
Waschflaschen die Losungen pipettieret. Hierin wurde Tritium und 'C mittels LSC bestimmt.

Der Riickstand wurde in heiler, konzentrierter Salzsdure aufgelost, unter einem
Oberflachenverdampfer eingedampft und mit 10 mL 0.1 M HNOs; versetzt. AnschlieBend
wurden aus dieser Losung Proben fiir a-Gesamt, Py-Gesamt, >Fe- und *°Sr-Bestimmung

vorbereitet.

alctiver
Graphit M CSpektromesrie
Verhrennung
Eiclstand 1 Waszhflasche 213 Waschflasche,
250ml 0,1 n HNO, it 250 ml 4 n MaOH
‘ | |
e HEL Bindag? _ac Lac
() y aMmpres:
+10mi 0,1 n HN Oy * v

i 3H 1"—0

Eiuckstandlézung

| ' AN
Lac \ | By-Gesamt
! 1

3 Fe,ngr

=
o-aesamt

Abbildung D.14: Schematische Darstellung der Graphitanalytik
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D.6.1 Alpha-Spektrometrie

Bestimmung der a-Gesamt

100 pL der Riickstandlosung wurden ohne vorherige Abtrennung auf einem Stahlplédttchen mit
einem Durchmesser von 45 mm, auf einer Heizplatte bei 80 °C eingedampft. Dabei musste
darauf geachtet werden, dass die Proben langsam verdampfen. Wenn die Probe vollstindig
verdampft war, wurde sie abgekiihlt und anschlieBend zur Messung im 10-fachen low-level-

Berthold LB 770-Gerét gemessen.

D.6.2 Liquid Scintillation Counting [LSC]

Fiir die LSC-Messung wird die 1 ml Probe mit destilliertem Wasser auf 2 ml aufgefiillt. Danach
wird diese Probe mit 18 ml HIONIC FLUOR™ versetzt und geschiittelt. AnschlieBend wird die
Probe 30 Minuten im LSC (Packard Tri Carb 2200 CA) gemessen.

Wichtig ist, dass die Sdurekonzentration nicht 2 mol/L iiberschreiten, da sonst ein zu groBer
Quenchingeffekt auftritt. Beim Quenching kommt es zu einer chemischen Reaktion mit dem
LSC-Cocktail, wodurch die Energie des Szintillationsvorganges verloren geht, die
Szintillationsimpulse werden kleiner und bei der Impulshéhenspektroskopie kommt es zu einer
scheinbaren Energieverschiebung von hohen zu niedrigen B-Energien [41]. Neben dem
Quenchingeffekt konnen aufgrund von chemischen Reaktionen in der Szintillatorlosung die
Chemolumineszenzen entstehen. Insbesondere nach Zugabe von oxidierenden Stoffen, bei
hohem  pH-Wert entstethen einzelne  Photonen. Diese  werden von  den
Photoelektronenvervielfachern erfasst und konnen zu einer zu hohen Zihlrate im
niederenergetischen Teil des Beta-Spektrums bis zu einer Energie von etwa 6 keV fiihren. Der
grofte Teil der unerwiinschten chemischen Reaktion klingt innerhalb weniger Minuten ab, so
dass meist ein einstiindiges Aufbewahren des Zihlfldschchens im Kiihlen und Dunkeln vor der

Messung ausreichend ist, die storende Zihlrate fiir die Messung hinreichend zu reduzieren.

Auswertung der LSC-Spektren

Das benutzte Messgeridt von Packard erfasst das Quenching durch den tSIE-Wert. tSIE-Wert
steht fiir Spectral Index of the External Standard. Dazu wird mit einer Vorrichtung eine externe
Quelle (133Ba) an das zu messende Probenfldschchen gebracht und das dadurch erzeugte

Compton-Spektrum des Szintillators in der Probenflasche analysiert. Dies ergibt den tSIE-Wert
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der Probe [41]. In Abhéngigkeit von dem tSIE-Wert wird die Effizienz des Nuklids bestimmit.
Fir die Aktivitatsbestimmung werden cpm (counts per minute) bendtigt, die das Gerédt von
Packard aufzeichnet. Von dem cpm-Wert wird der Untergrundwert (47) abgezogen und durch

die Effizienz dividiert. Daraus ergibt sich die Aktivitit [Bq] der Probe.

Bestimmung von '*C

Ein Aliquot von 1 mL der 4 M NaOH-Losung wurde mit 1 ml destilliertem Wasser und 18 mL
HIONIC FLUOR™ gemischt und mittels LSC gemessen. In den Abbildung D.15 ist ein LSC
Spektrum des C Nuklids dargestellt [41]. Die charakteristische maximale Endenergie des Hc
betrdgt 156 keV.

C-14 Ty2=5730 a

_—

1

lmypulse pro -
Abszissenintervall

' 3 ] DL |
1000 keV
Ej ——>

Abbildung D.15: Typisches LSC Spektrum des "*C

Bestimmung von °H

Die Analyse des Tritiums erfolgte aus der 0,1 M HNOs-Losung. Ein Aliquot von 2 mL wurde
der Losung entnommen, mit 18 ml HIONIC FLUOR™ gemischt und mittels LSC gemessen. In
der Abbildung D.16 ist LSC Spektrum des *H Nuklids dargestellt [41]. Die charakteristische
maximale Endenergie des *H betriigt 18,6 keV.
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Abszissenintervall
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1 10 100 1000 keV

Abbildung D.16: Typisches LSC Spektrum des *H

In diesem Bereich liegt auch >Fe mit 12,2 keV maximaler Endenergie. Um auszuschlieen,
dass es sich bei der *H-Messung um ~"Fe handeln kénnte, wurden 10 mL der Losung der ersten
Waschflasche bei 70 °C Destilliert. 1 mL von der aufgefangenen Fliissigkeit wurde mit 1 ml
destilliertem H,O und 18 mL HIONIC FLUOR™ versetzt und gemessen. Die Messergebnisse
beider Verfahren zeigten jedoch keine signifikanten Unterschiede. Daher konnte auf diese

Methode verzichtet werden und die direkte Messung fiir *H verwendet werden.

99Sr-Abtrennung

Die Abtrennung von Strontium erfolgte mittels Festphasenextraktion. Dazu wurde 600 pL aus
der Riickstandlosung genommen und mit 800 pL  konzentrierter Salpetersdure
(14,2M HNO:s3) eine HNO3 Konzentration von 8 mol/L eingestellt. 1000 mg Sr-Resin™ wurden
mit 5 mL 3M HNOs aufgeschlammt und auf eine 6-mL-PE-Siule tiberfiihrt. Nachdem die Séule
mit 5 mL 8M HNOs3 konditioniert wurde, wurde die zu untersuchte Losung aufgegeben. Das
Probengefill wurde mit 5 mL 8M HNO3 gespiilt. Zur Abtrennung von stérenden Nukliden
wurde die Sdule mit 10 mL 8M HNO3 gewaschen, bevor das Strontium mit 10 mL einer 0,05M
HNO:3 von der Saule eluiert wurde. 1 mL des Eluates wurden dann mit 1 mL destilliertem H,O

und 18 mL HIONIC FLUOR ™ versetzt und der *’Sr Gehalt mittels LSC bestimmit.

D.6.3 Gamma- Spektrometrie

Bestimmung der y-Radionuklide aus der Riickstandlésung

Das Aliquot von 1 mL der Riickstandslosung wird mit 9 mL destilliertem H>O verdiinnt und in

einer dafiir vorgesehenen Halterung bei konstantem Abstand vor dem y-Spektrometer platziert
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und vermessen. In der Abbildung D.17 ist ein Beispielspektrum einer aus dem Reflektor
stammenden Graphitprobe dargestellt. Danach wurden fiir ¥7Cs die Linie bei 661,6 keV; **Cs
bei 604,7 keV und 795.8 keV; **Eu bei 123,1 keV, 723,3 keV, 973,19 keV, 1004,7 keV und
1274,4 keV; ’Co bei 1173,2 keV und 1332,5 keV; '*Ba bei 81 keV, 276,4 keV, 302,8 keV und
356 keV und in unterem Spektrumsbereich 5By bei 86,4 keV und 105,3 keV ausgewertet. Das
Auswertungsprogramm (GammaVision 32 von Ortec) verfiigt iiber 4000 Kanile. Jedem Kanal

ist eine nuklidspezifische Energie zugeordnet.

10000 ¢ B ”
c | % 2
§ | & ; : g
¥ & ki 3] 2
= 0
[7] 44
o} s
SRt ;
jE 10005.| g

Z] by

_.
o
&
—————
—
=
- ELi-1544
e — EA-1F3
s 132
BALH 3

10

250 500 750 1000 1250 1500 1750
Energie (keV)

Abbildung D.17: Gammaspektrum am Beispiel der Riickstandlosung einer Graphitprobe vom Reflektor

Bestimmung von *°Fe
Fir die >Fe Bestimmung wurde ein Ge-Detektor (Modell: GLO510P, Canberra) fiir

niederenergetische vy-Straler eingesetzt. 100 pL der Riickstandlésung wurden auf ein

Teflonplittchen, ohne vorherige Abtrennung, aufgedampft und ausgemessen.
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E Ergebnisse und Diskussion

E.1 Charakterisierung der Graphitproben

Vor der geplanten thermischen Behandlung muss zuerst das Graphitmaterial in
unterschiedlicher Weise charakterisiert werden, da die physikalisch-chemische Eigenschaften
der Graphitmaterialien einen Einfluss auf den Verlauf der temperaturabhingigen Prozesse

haben.

E.1.1 Bestimmung der spezifischen Oberfldche

Die spezifische Oberfliche (BET) wurde in Stickstoff mit einem Autosorb 1-Gerit der Fa.
Quantachrome bestimmt. Folgende Proben wurden untersucht:
¢ unbestrahlter A3-3 Graphit aus AVR-Versuchsbrennelementen ohne
Kenbrennstoffpartikel;
e Dbestrahlter A3-3 Graphit aus Kugelabplatzungen von AVR-Brennelementen und
bestrahlter Graphit des AVR-Reflektors
¢ und Graphitproben aus der thermischen Sédule des Merlinreaktors.
Die unbestrahlten Proben der A3-3-Matrix wurden auf einer Drehbank zerspant und
anschlieBend durch Priifsiebe nach DIN 4188 in unterschiedliche Fraktionsgrofen getrennt.
Wie in der Tabelle E-1 dargestellt, nimmt die BET-Oberfldche der inaktiven Graphitproben von
9,92 mz/g auf 1,10 mz/g ab mit steigender Fraktionsgrofe von 63 pm - 800 pm. Mit steigendem
Pulverisierungsgrad vergrofert sich demgeméall die spezifische Oberfliche der Graphitproben,

was zu schnelleren Reaktionsablidufen fiihrt.

Tabelle E-1: Spezifische Oberfliche der inaktiven Graphitproben

Fraktionsgrofie BET
[pm] [m*/g]
> 800 1,09
630-800 1,00
400-630 1,50
315-400 1,81
200-315 4,49
160-200 5,37
80-160 7,23
63-80 9,76
<63 9,92

In der Tabelle E-2 ist die spezifische Oberfliche nach BET mit N, der bestrahlten

Graphitproben aufgelistet. Bei Proben der Abplatzungen der zerkleinerten kugelformigen
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Brennelemente (A-3 Matrix) betrigt die spezifische Oberfliche von 1,58 m2/g bis 2,53 mz/g.
Die spezifische Oberflache der Graphitproben des AVR-Reflektors liegt im Mittel bei 1,15

m?/g. Die pulverformigen Proben des AVR-Reflektormaterials weisen dagegen eine deutlich

héhere spezifische Oberfliche von etwa 13 m*/g auf.
Die BET Oberflache der pulverféormigen Proben (M1-M6) aus der thermischen Séule des
Merlinreaktors liegt im Bereich von 5,94 m%g bis 7,25 m”/g. Die BET Oberfliche der
Merlingraphitstifte (MS1-MS3) liegt im Bereich von 3,05 m?/g bis 3,42 m?/g.

Tabelle E-2: BET der bestrahlten Graphitproben

AVR BET AVR BET MERLIN BET
Reflektor [m?/ 2] Kugelabplatzungen [m?/, g] thermische Siule [m?/, g]
R1 1,2 K1 1,95 M1 6,66
R3 1,05 K2 2,34 M2 59
R4 0,92 K3 1,58 M3 5,94
RS 1,24 K4 1,88 M4 6,25
R6 1,18 K5 2,53 M5 7,25
R7 1,39 Ké 1,84 Mé 7,25
RS 1,26 K8 1,83 MS1 3,05
R9 12,89 K9 2,15 MS2 342
R10 12,54 MS3 3,28
R11 12,76

E.1.2 Untersuchung der Kristallinitat mittels Réntgenbeugung

Fir die Kristallinitdtsuntersuchung der Graphitproben wurde ein Rontgendiffraktometer

D8 Advance der Fa. Brucker eingesetzt. Die ersten Untersuchungen wurden an inaktivem

A3-3 Graphit durchgefiihrt. Das Diffraktogramm des Graphits ist in der Abbildung E.1

prasentiert. Das Graphitpulver wurde in Epoxydharzkleber eingebettet. Anhand den ermittelten

20 Winkeln wurde festgestellt, dass die Graphitprobe eine gute Ubereinstimmung, siehe

Tabelle E-3 mit Katalogdaten [45] zeigt.

Tabelle E-3: XRD-Katalogdaten

hkl 002 100 101 102 004 103 110 112
Graphit 20° 26,382 | 42,223 | 44,393 - 54,544 - 77,245 | 83,186
I % 100 2 6 - 5 - 3 3
Katalogdaten | 20 ° | 26,506 | 42,401 | 44,599 | 50,678 | 54,654 | 59,853 | 77,398 | 83,393
I % 100 10 50 5 80 10 30 50
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Abbildung E.1: Diffraktogramm der A3-3 Graphitmatrix

Fiir die unbestrahlten Proben wurden folgende Parameter ermittelt: Aus den Basisreflexen (002)
wurde der Abstand zwischen den Schichten ermittelt. Der Schichtenabstand der
c-Gitterkonstante betridgt 6,72 A, der Abstand der C-Atome innerhalb der Schicht
(a-Gitterkonstante) wurde aus (100) Reflexen ermittelt und betrigt 2,47 A. Fir die Bestimmung

der KristallitgroBen (Kristallitparameter: L., L,) wurde die Scherrer-Formel angewendet [46]:

L=K*A/B*cos0

die Schererkonstante 0,89 fiir dreidimensionale Piks
Wellenliinge: 1,5406 [A]

Breite des Reflexes in halber Hohe
Beugungswinkel [°]

QWX

Die Parameter ergeben entsprechend 56 nm und 49 nm. Fiir reaktionsfahige Gase (Sauerstoff)
ist eine hohere Anzahl an aktiven Seiten (Seitenflichen) im Kristallgitter von Bedeutung

[44][49]. Die Gesamtflidche, bzw. Seitenfliche des Graphits kann aus den Kristallitparameter
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ermittelt werden. Angenommen, der Kristall ist ein Wiirfel, mit einer Breite von L, = 490 A und
einer Héhe von L. = 560 A betrigt die Gesamtfliche und Seitenfliche des Kristallits
entsprechend 69 m*/g und 47,6 m*/g. Die Seitenfléiche macht demnach 70 % der Gesamtfliche
aus.

Fiir reaktionsfihige Gase (Sauerstoff) ist die Anzahl an aktiven Seiten (Seitenflichen) im
Kristallgitter von Bedeutung [44][49]. Es wird angenommen [44], dass der Sauerstoff
tiberwiegend auf den aktiven Seiten adsorbiert. Diese sind durch die Kohlenstoffatome an den
Rand- oder Defektstellen besetzt. Graphite mit iiberwiegender Zahl an Basisfldchen sind daher

weniger Reaktionsfihig als die, die einen hoheren Anteil an Seitenflichen aufweisen [47].

Um den Gefiigevergleich der unbestrahlten und bestrahlten Graphitproben zu untersuchen
wurden XRD-Messungen an bestrahlten Proben des Merlingraphits durchgefiihrt. Nach
Radovic et al. [49] bewirkt die Neutronenbestrahlung einige Anderungen in der Gitterstruktur,
die sich auch auf die Graphiteigenschaften auswirken. In der Abbildung E.2 ist die
XRD-Aufnahme des unbestrahlten und bestrahlten Graphits dargestellt und in der Abb. E.2a)

sind die (002) Peaks miteinander verglichen.
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Abbildung E.2: Diffraktogramm der unbestrahlten A3-3 Graphitmatrix und bestrahlter Graphitprobe
aus dem Merlinreaktor; a) Vergleich der (002) Peaks.
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Bei dem bestrahlten Graphit (Merlin, thermische Sidule) wurde die Abnahme in der
Peakintensitit und die Zunahme der Halbwertsbreite (FWHM) beobachtet. Nach W. Keleber et
al [62] je breiter die Peaks, desto kleiner die Kristallite. Dies konnte durch
bestrahlungsinduzierten = Dimensionsdnderungen  hervorgerufen  werden [10]. Die
Peakverbreitung konnte auch durch die unbekannten Massenverhiltnisse zwischen den
gemessenen Graphitproben oder durch innere Spannungen der Probe verursacht sein. Die
seitliche Linienverschiebung in Abb. E-2a) ist als Pridparathohenfehler zu interpretieren, der
durch die Absenkung des Epoxydharzes (Bindemittel) ausgelost wird, das heif3t es bildet sich

eine nach unten gewdolbte Oberfliche im Préparat.

E.1.3 Bestimmung der Oxidationskinetik mittels Differentialthermoanalyse

Die Oxidationskinetik, bzw. das thermische Verhalten wird von der Temperatur beeinflusst.
Um die temperaturabhingige Umwandlung der Graphitmaterialien zu untersuchen wurde die
Differenzial-Thermoanalyse (DTA/TG), STA 449 von der Fa. Netsch, eingesetzt. Es wurde
inaktives Graphitpulver mit unterschiedlicher Korngrof3e untersucht.

Die Gewichtsanderung von Graphitproben mit unterschiedlichen Korngroen wihrend der
Oxidation in Luft und in inerter Atmosphére ist in den Abbildungen E.3 und E.4 dargestellt. Ein
wesentlicher Unterschied zwischen den Kurven in der Abb. E.3 ist, dass mit zunehmender
KorngréBe die Ziindtemperatur steigt. Bei feinem Graphit (63 pum) liegt die Ziindtemperatur bei
628 °C und steigt auf 649 °C bei dem groben (630 um - 800 pm) Graphit. Diese Tendenz wurde
schon von W. Jiang et al [44] beobachtet. Graphit reagiert bei hohen Temperaturen mit
Sauerstoff zu Kohlendioxid. Diese Reaktion ist stark exotherm und wegen der vollstindigen

Umwandlung zu CO, mit einem 100 %-Massenverlust verbunden.
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Abbildung E.3: Graphitoxidation an Luft; Heizrate 10K/min

Bei den Reaktionen des feinen bzw. groben Graphits wird eine Energie von 19,6 kJ/g bzw.
21,5 klJ/g vom System freigesetzt. Am Beispiel der Graphitoxidation an Luft wird der
Zusammenhang der spezifischen Oberfliche mit Reaktionsgeschwindigkeit deutlich. Bei dem
feinen Pulver (9,92 g/mz) verlduft die Reaktion schneller, als bei dem groben Graphit
(1,00 g/m?).
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Abbildung E.4: Graphitoxidation in Inertgasatmosphiire, Heizrate 10K/min
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Bei der Reaktion unter inerten Bedingungen (N,-Atmosphire), Abb. E.4, tritt nur ein minimaler
Masseverlust von 0,04 mg je Probe auf. Die Massenverluste unter Inertgasatmosphire lassen
sich durch das Abdampfen von zuvor absorbierten Sauerstoff an der Graphitoberfliche
erkldren. Bei dem Kurvenverlauf driftet das DSC-Signal in Richtung von Reaktionen mit
endothermischem Charakter. Dies konnte mit einer Phasendnderung des Bindemittels der

Graphitmatrix A3-3 zusammenhéngen.

E.2 Bestimmung des Radionuklidinventars der Graphitproben

E.2.1 Gammaspektrometrie der AVR-Graphitproben

Zur Bestimmung des Radionuklidinventars wurden AVR-Graphitproben 7y-spektrometrisch
vermessen. Es wurden die spezifischen Aktivititen der Nuklide 6OCO, 134Cs, 137Cs, 152Eu, 4y
und "’Eu ermittelt. Diese Nuklide wurden bei Kugelabplatzungen nachgewiesen. Bei den

Proben aus den Reaktoreinbauten (Reflektor) wurde '

Eu nicht nachgewiesen.

Die Ergebnisse sind in den Abbildungen E.5 und E.6/E7 dargestellt. Die y-spektrometrischen
Messungen der Proben der einzelnen Graphitchargen ergaben ein homogenes
Radionuklidinventar. Die Aktivititen bei den Kugelabplatzungen und den Reflektorproben
liegen in den gleichen Gréenordnungen.

Die Hauptaktivitit der AVR-Graphitproben kommt vom '*’Cs. Bei den Kugelabplatzungen
(siche Abb. E.5) betrigt sie im Mittel 1,40E+04 [Bg/g] und ist etwa eine GroBenordnung grofler

als die der anderen Nuklide.
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Abbildung E.5: Radionuklidinventar der Kugelabplatzungen

Bei den Graphitproben aus den Reaktoreinbauten handelt es sich um die Abplatzungen vom
Bodenreflektor (siehe Abb. E.6) und den Bohrproben des Seitenreflektors (siehe Abb. E.7) In
beiden Fillen besteht das Radionuklidinventar im wesentlichem aus '*’Cs und ®Co. Die
mittlere *’Cs- bzw. ®“°Co-Aktivititen des Bodenreflektors betragen 2,31E+04 Bg/g bzw.
1,19E+04 Bq/g, bei Seitenreflektor liegen sie bei 4,09E+03 Bq/g bzw. 2,86E+03 Bq/g.

Wie aus der Abb.E.6 zu erkennen ist hebt sich die '*’Cs Aktivitit um eine GroBenordnung von
den iibrigen Nukliden ab.

In der Tabelle H-1 und Tabelle H-2 (Anhang) sind die Ergebnisse der y-spektrometrischen

Messungen wiedergegeben.
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Abbildung E.6: Radionuklidinventar der Proben vom Bodenreflektor
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Abbildung E.7 Radionuklidinventar der Proben vom Seitenreflektor

E.2.2 Autoradiographie des Merlin-Graphitblocks

Auf die sog. Imaging Plates 2025 wurden die gesdgte Graphitstiicke (203 x 203 x 50 mm)
aufgelegt und 90 Minuten exponiert. Zum Auslesen der Platten wurde ein Bild-Analyse-
System-Geridt (BAS-5000) der Fa. Ray Test eingesetzt. Die Auswertung erfolgte mit dem
AIDA 3.52 Programm.
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Fiir die Autoradiographiemessung wurden Standardproben bendtigt. Als geeignete Standard hat
sich der B-Strahler (“*Ni) mit einer Halbwerteszeit von 92 a erwissen. Als Bezugspunkt fiir die
Radioaktivitditsmessung wurden Standardlosungen mit einer niedrigen (2,09E+03 Bq) und einer
hohen (1,897E+04 Bq) Aktivitit vorbereitet und als Standardproben eingesetzt.

In der nachfolgenden Tabelle E-4 sind die Angaben zur Aktivititsverteilung entlang des
Graphitblockes aus dem Merlinreaktor angegeben. Wie aus der nachfolgender Tabelle zu
entnehmen ist, nimmt die Aktivitdt entlang des 355 mm langen Blockes, und innerhalb der
einzelnen Graphitscheiben ab.

Fir die Auswertung wurden die Graphitscheiben in drei Bereiche von jeweils
~ 65 mm unterteilt. Der Bereich 1 représentiert ein Gebiet im Graphitkdrper mit einer niedrigen

und der Bereich 3 mit einer hohen Aktivitit.

Tabelle E-4: Aktivititsverteilung entlang des Graphitblocks aus der
thermischen Séule des Merlinreaktors

Blocktiefe [mm] | Oberfliache 150 250 355
Bereich Aktivitit [Bq]
1 6,55E+04 | 5,67E+04 | 2,92E+04 | 2,78E+04
2 1,75E+05 | 8,24E+04 | 4,18E+04 | 3,42E+04
3 1,98E+05 | 8,08E+04 | 4,12E+04 | 3,68E+04

Die Abbildung E.8 zeigt die Aktivititsaufteilung des Graphitblocks. Die heterogene
Aktivitdtsverteilung innerhalb des Graphitblocks kann einfach durch die Position des
Graphitblocks im Reaktor und mit einem Neutronenflussgradienten erkldrt werden. Die
Bestrahlungsintensitit des Graphits hingt von Einsatzplatz des Materials im Reaktor ab, je

niher am Reaktorkern desto stidrker wird der Graphit durch die Neutronen beansprucht.
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Abbildung E.8:Aktivititsverteilung im Merlin-Graphitblock

E.2.2.1 Gammaspektrometrie der Merlinproben fiir die Verbrennung

Mit dem Ziel die '*C und *H Profildarstellung entlang des Merlingraphitblocks durchzufiihren
wurden an zwei Stellen, der niedrigen (Position 1/ Bereich 1) und der hohen (Position 2/
Bereich 3) Aktivitit des Graphitblocks Proben genommen.

Zur Abschitzung des Radionuklidinventars wurden die Graphitproben 7Y-spektrometrisch

4B ermittelt.

vermessen. Es wurde die spezifische Aktivitit der Nuklide %Co, **Ba, "?Eu,
In der Tabelle H-3 und Tabelle H-4 (siehe Anhang) sind Detailangaben der y-spektrometrischen
Messungen zu jeweiligen Proben wiedergegeben. Bei acht Proben (P1-13 bis P1-16 und P2-13
bis P2-16) liegen die Werte fiir %Co unter der Erkennungsgrenze. Es ist zu bemerken, dass in
allen Proben die '*’Cs-Werte mit einem Fehler von 50 % und '“’Eu von 60 % behaftet sind.
Daher und wegen der hohen Untergrundstrahlung in den Chemiezellen wurden diese Werte
vernachlédssigt und wurden daher nicht in den Tabellen eingetragen. Die Ergebnisse der
v-spektrometrischen Messungen sind in den Abbildungen E.9 und E.10 dargestellt. Die
Hauptaktivitit der Merlingraphitproben kommt vom '52Eu. Bei den Proben der Position 1 und
Position 2 betrdgt sie im Mittel 3,00E+02 [Bg/g] und 4,18E+02 [Bg/g] und ist etwa eine
GroBenordnung hoher als die der anderen Nuklide. Die Messungen der Proben aus den

Positionen eins und zwei ergaben ein inhomogenes Radionuklidinventar. Aus den Abbildungen
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E.9 und E.10 ist deutlich zu erkennen, dass die Aktivitit der einzelnen Nuklide mit dem

Abstand zu der Neutronenquelle abnimmt.

Gemessen wurden die Proben, die auch einer Verbrennungsanalyse unterzogen wurden.
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Abbildung E.10: Radionuklidinventar der Graphitproben aus Merlinrektor, Position 2
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E.2.2.2 y-Spektrometrie der Merlinproben vor der thermischen Behandlung

Fiir die Experimentserie zur thermischen Behandlung wurden willkiirlich pulverférmige und
stiftartige Graphitproben aus der ersten und fiinften Scheibe des Merlingraphitblocks
entnommnen. Analysiert wurden die pulverformige Graphitproben (MI1-M5) und die
Graphitprobenstiicke (MS1-MS3), die auch nachher dem Prozess der thermischen Behandlung
unterzogen wurden.

In der Tabelle E-5 sind Detailangaben zur Aktivitit der jeweiligen Proben der
i(—spektrometrischen Messungen wiedergegeben. Es wurde die spezifische Aktivitit der
Nuklide 6OCO, 13’3Ba, 152Eu, 4By ermittelt. Bei den Graphitprobenstiicke (MS1-MS3) wurde
auch "Eu gemessen. Die Messungenauigkeit ist jeweils direkt hinter dem entsprechenden

Messwert fiir ein Nuklid eingetragen.

Tabelle E-5: Ergebnisse der y-spektrometrischen Messungen, Bezugsdatum 01.08.2008

Probe Co60  Feler  Bal33  Febler  Ewl52  Feler  EulS4 el Eu155  Feller
Bl (W Bl [ Bog W By M Bg [
ML 419E+00 ] 1.05E+01 9 503E+02 13 L44E-(1 g : :
] 3.76E+00 2 1. 16E+01 9 4 99E402 14 199E+01 §
M3 3366400 2 1.06E+01 9 4 835E+02 4 3031 g
M4 3 48E+0 15 1 14E401 9 5 30E+02 15 3.11E-01 10
M5 unterEKG : 249E+00 19 33202 13 6,79E+00 ) : :
M1 5,09E+00 10 1.05E+01 9 4 70E402 15 11TE+01 9 3 89E+00 il
MSD  496E+(0 20 116E+01 9 501E+0] 1 10401 18 36500 3l
M§3 4 8TE+00 Jii 1,06E+01 9 4 19E402 15 10901 17 3 89E+00 30

Die Ergebnisse der ty-spektrometrischen Messungen zeigen, dass die Hauptaktivitdt der
Merlingraphitproben vom '“*Eu kommt. Bei den pulverformigen Proben betriigt sie im Mittel
4,72E+02 [Bqg/g] und bei den Graphitstiicke 4,63E+02 [Bqg/g] und ist etwa eine, bzw. zwei
GroBenordnung hoher als die der anderen Nuklide.

Die Anwesenheit der 6OCo, 133Ba, 152Eu, 54Eu Nuklide wurde auch in den Analysenberichten

[65] [66] dokumentiert.
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E.3 Ergebnisse aus der Verbrennung

Fiir die Verbrennung wurden folgende Graphitproben ausgewihlt: Kugelabplatzungen (K-P1)
und Reflektor (R-P1) aus AVR-Reaktor und Proben aus der thermischen Saule des
Merlinreaktors.

Fiir die Verbrennung der AVR-Graphite wurde jeweils eine Probe aus jeder Charge eingesetzt.
Es wurde davon ausgegangen, dass aufgrund der Homogenitit der Proben, die Verbrennung
reprisentative Ergebnisse fiir jede Charge liefern wird. Die Verbrennung wurde, wie in Kapitel

D.5.1 beschrieben durchgefiihrt.

E.3.1 AVR- Proben

In der nachfolgenden Tabelle E-6 sind die Ergebnisse aus den radiochemischen Analysen fiir

3 H, YC und 9OSr, 55Fe, a-Gesamt und Py-Gesamt aufgefiihrt.

Tabelle E-6: Ergebnisse fiir *H, '*C, *Fe, *’Sr, a-Gesamt und py-Gesamt Messungen

Nuklid Reflektor Kugelabplatzungen
[Bqg/g] m=031g m=024g¢g
°H 3,19 E+06 4,42 E+05
e 1,02 E+05 3,46 E+03
Yy 7,81 E+04 8,99 E+03
>Fe 2,11 E+03 1,08 E+02
o - Gesamt 3,55E+01 3,33 E+00
By - Gesamt 1,19 E+05 2,57 E+04

Die Ergebnisse zeigen die hochste Tritiumaktivitit von zirka 3E+06 Bqg/g bei
Reflektormaterialien, bei der Kugelabplatzungen ist die Tritiumaktivitit etwa eine
GroBenordnung kleiner und betrigt 4E+05 Bg/g. Die MC-Aktivitit der Kugelabplatzungen
betrigt 4E+03 Bg/g und ist um ca. zwei Groflenordnungen geringer als beim Reflektormaterial,
die bei 1E+05 Bq/g liegt.

Der mogliche Grund fiir die hohere Aktivitdt der Reflektorproben ist, dass der Reflektor im
Vergleich mit anderen Bauteilen die kilteste Stelle im Reaktor ist. Die Radionuklide werden in

Richtung Reflektor transportiert, setzen sich dort ab und akkumulieren sich.
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Andererseits, die Verweilzeit den kugelformigen Brennelemente im Reaktor ist entscheidend
fir die Entstehung der Radionuklide. Es gibt eine direkte Relation zwischen Abbrand und

Radionuklidinventar.

Um das Verhalten der y-Strahler des kontaminierten Graphits wihrend der Verbrennung
nachvollziechen zu konnen wurde =zusitzlich der Verbrennungsriickstand radiochemisch
analysiert. Dazu wurde er in konz. Salzsdure gelost und y-spektrometrisch gemessen. In den
Abbildungen E.11- E.12 sind die Aktivitidten der y-Strahler vor und nach der Verbrennung der
Proben dargestellt. Die Analyse der Riickstandslosung fiithrt zu dem Ergebniss, dass die
y-Strahler (®°Co, P*P7 Cs, PEPH5Ey) nach der Verbrennung zu iiber 90% im Riickstand
verbleiben.

Die Messunsicherheiten bei der Abschédtzung des y-Radionuklidinventars im Graphitpulver und
nach der Verbrennung in der Riickstandlosung liegen zwischen 11% und 12% bei den

Reflektorproben und 15% bei den Kugelabplatzungen.

1,00E+05

B Vor der Verbrennung im Graphit

@ Nach der Verbrennung im Ruckstand

1,00E+04 +

1,00E+03

1,00E+02 4

Axtivitit [Boyd]

1,00E+01

Co-60 Cs-134 Cs-137 Ba-133 Eu-152 Eu-154 Eu-155
Isotop

Abbildung E.11: Bilanzierung der y-Strahler, Kugelabplatzungen
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1,000E+04 B Nach der Verbrennung im Ruckstand

1,000E+03 +

Aktivitiit [Boyc]

1,000E+02 -

1,000E+01 4

1,000E+00

Co-60 Cs-134 Cs-137 Ba-133
Isotop

Abbildung E.12: Bilanzierung der y-Strahler, Reflektor

Bei den Kugelabplatzungen handelt es sich um die Kernbrennstofffreie Zone der kugelférmigen
Brennelemente. Die Gegenwart der Spaltprodukte in dieser Zone kann mit der Diffusion aus
dem Kern durch defekte Hiillschichten der Coated Particles in die Matrix erkliart werden [7].

Der ®°Co-Gehalt ist auf Verunreinigungen im Graphit und auf den Transport der Metalloxide

(metallische Einbauten im Reaktor) aus dem Reaktorcore zuriickzufiihren.

E.3.2 Merlin, thermische S&ule-Proben

Aus zwei Bereichen des Merlingraphitblocks, einer mit einer niedrigen (Position 1) und einer
mit einer hohen (Position 2) Aktivitdt wurden jeweils 14 Proben im Sauerstoff vollstindig
verbrannt.

In der Tabelle E-6 und E-7 sind die Ergebnisse fiir 3H, 14C, 55Fe, 9OSr, Gesamt-o. und
Gesamt-By aus den zwei Probenzonen dargestellt.

Die °Sr, *Fe, Gesamt-o. und Gesamt-fy wurden nach der Verbrennung aus der
Riickstandlosung bestimmt. Das Bezugsdatum fiir Gesamt-o und Gesamt-fy ist der 01.08.2008.
Die Gesamt-a und Gesamt-By Messungen wurden mit einer Messzeit von 50000 s durchgefiihrt.
Der Messfehler betrigt ca. + 20 %.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei beiden Chargen kein Sr und keine, bzw. eine sehr niedrige
a-Aktivitit vorhanden ist.

Bei allen Graphitproben aus den beiden Probenzonen wurde “’Fe nachgewiesen. In Vergleich

ist die “Fe-Aktivitit der Proben der Position 1, die niher der Neutronenquelle (P1-P4) war um
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eine GroBenordnung niedriger als den Proben der Position 2 (P2-P4), siehe Tabelle E-7 und
E-8. Im Bereich der Position 2 wurde eine hohere Gesamtaktivitit (Autoradiographie)
nachgewiesen.

Der '*C- und *H-Gehalt nimmt mit zunehmender Blocktiefe ab. Dieselbe Tendenz zeigt sich bei

den Gesamt-fy Ergebnissen.

Tabelle E-7: Ergebnisse der 3H, “C, *°Fe, *’Sr, Gesamt-a, Gesamt-fy Messungen; Position 1

Entfernung ‘H e *Te Ogyp Gesamt - d Gesamt -B,y
Bezeichnung  Masse [g] [mm] [Ba/g] [Ba/g]  [Ba/g] [Bq/g] [Bq/g] [Bq/g]
Pi-1 0,304 4,00 3,08E+03 | 5,10E+02 ng - - 5,69E+02
P1-2 0,588 12,00 1,60E+03 |4,47E+02 8,42E+01 - 5,10E-01 2,76E+02
P1-3 0,737 20,00 1,83E+03 |4,31E+02 6,79E+01 - - 2,55E+02
P1-4 1,005 32,00 2,84E+03 | 3,56E+02 1,09E+02 - - 3,52E+02
P1-5 0,957 50,00 3,54E+03 | 3,79E+02 1,10E+02 - 2,09E-01 3,07E+02
P1-6 0,791 70,00 1,89E+03 | 2,69E+02 6,32E+01 n.g - 1,62E+02
P1-7 1,323 94,00 2,04E+03 | 2,53E+02| 6,42E+01 n.g - 1,17E+02
P1-8 0,961 100,00 3,19E+03 | 2,98E+02| 3,95E+01 - 1,04E-01 2,16E+02
P1-9 1,022 150,00 2,74E+03 |2,57E+02| 5,66E+01 - - 1,89E+02
P1-10 1,013 200,00 1,76E+03 |2,17E+02| 3,75E+01 - 9,87E-02 9,97E+01
P1-13 1,025 250,00 1,54E+03 | 1,76E+02 1,36E+02 - 9,76E-02 1,00E+02
P1-14 1,080 300,00 1,30E+03 | 1,50E+02  2,96E+01 - 9,26E-02 9,07E+01
P1-15 0,719 323,00 1,34E+03 | 1,81E+02 5,56E+00 ng - 6,00E+01
Pl-16 0,538 345,00 5,55E+02 |3,35E+02| 1,30E+01 ng - 5,12E+01

n. g. nicht gemessen

Tabelle E-8: Ergebnisse der 3H, “C, *°Fe, *’Sr, Gesamt-a, Gesamt-fy Messungen; Position 2

Gesamf -
Masse Entfernung *H “c *Fe Sy Gesamt - 0 B,y
Bezeichnung 2] [mm] [By/g] [Ba/g] [By/g] [By/g] [By/g] [Bg/g]

P21 0,287 5,00 5.90E+03  8.28E+02 | 1,06E+02 - 1,40E-01 7,29E+02
P2-2 0,740 13,00 2,10E+03  5,50E+02 | 1,59E+02 - - 547E+02
P23 0,737 22,00 2.51E+03  4.62E+02 | 1,56E+02 - - 5,86E+02
P2-4 0,924 32,00 2,72E+03 | 4,09E+02 | 2,13E+02 - - 5,21E+02
P2-5 0,957 50,00 3,54E+03  3,79E+02 | 1,10E+02 - 2,09E-01 4,12E+02
P2-6 0,806 70,00 2,97E+03  3,54E+02 | 1,13E+02 n.g. - 3,03E+02
P2-7 0,798 95,00 2,17E+03  3.,08E+02 | 8,15E+01 ng - 1,94E+02
P2-8 0,961 100,00 3,19E+03  2.98E+02 | 6,87E+01 - 1,04E-01 3,21E+02
P2-9 1,022 150,00 2,74E+03  2.,57TE+02 | 4,26E+01 - - 2,87E+02
P2-10 1,013 200,00 1,76E+03  2,17E+02 | 2,55E+01 - 9.87E-02 1,98E+02
P2-13 1,025 250,00 1,54E+03  1,76E+02 | 1,20E+02 - 9,76E-02 1,98E+03
P2-14 1,080 300,00 1,30E+03  1,50E+02 | 3,06E+01 - 9.26E-02 1,75E+02
P2-15 1,012 325,00 4,31E+02  1.43E+02 | 2,08E+01 n.g. - 5,21E+02
P2-16 0,431 345,00 T13E+02  2,49E+02 | 9,28E+00 n.g. - 2,64E+01

n. g. nicht gemessen
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Die folgende Abbildung E.13 stellt das Vorkommnis von "*C innerhalb des Graphitsblocks dar.
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Abbildung E.13: Abhiingigkeit des '*C Gehalts von der Position der Probe im Graphitblock

Es ist zu erkennen dass die beiden Radionuklide, H und '*C inhomogen verteilt sind. Diese
Ergebnisse wurden schon von [53] beobachtet.

Der oberflichennahe hohe '*C-Gehalt bestitigt die Aussage iiber den Einfluss der
"N-Verunreinigungen auf die '*C Bildungsrate. Fiir die '*C Entstehung sind die im Reaktor
herrschende Bedingungen entscheidend. Die thermische Siule des Merlinreaktors wurde mit
Luft umspiilt. Dies konnte zur N, Adsorbtion an der Graphitoberfliche und {iiber eine

"“N(n,p)-Reaktion zu "*C Entstehung fiihren.

In der Abbildung E.14 ist die Abhédngigkeit des 'H-Gehalts von der Position der Probe im
Graphitblock dargestellt. Man erkennt, dass die YH-Aktivitit am Rande des Graphitblocks am
héchsten ist (die LSC-Messung ergab 3,18%10° Bg/g fiir die Position 1 und 5,9%10° Bq/g fiir die

Position 2), und nimmt nach innen hin ab.
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Abbildung E.14: Abhéingigkeit des *H Gehalts von der Position der Probe im Graphitblock

Ahnliche 'C-Profilmessungen wurden an den kugelfsrmigen AVR-Brennelemente von
Schmidt [35] und Ziermann et al [67] durchgefiihrt. Es wurde dieselbe Tendenz wie beim
Merlingraphit  beobachtet. Die  Abbildung E.15 zeigt einen charakteristischen
C-Konzentrationsverlauf lingst eines Kugelquerschnitts. Demnach weist das Kugelinnere ein
nahezu gerades '*C-Profil auf. Die Oberflichenaktivitit ist ca. 2- bis 3-mal hoher als im Inneren
der Kugel. Im Falle des AVR-Reaktors resultieren die hohen '‘C-Konzentrationen aus
den Kiihlgasverunreinigungen und zwar Njr-Anteile im Heliumgas und deren

Aktivierungsreaktionen.

/ 4C-Konzetration

Abbildung E.15: 14C-Profil eines karbidischen Brennelements [35]
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E.4 Ergebnisse aus der thermischen Behandlung

Der Graphit enthélt infolge der Neutronenbestrahlung an potentiell fliichtigen Radionukliden,
*H und "C. Unter dem Aspekt der Endlagerung, bzw. Wiederaufbereitung sollten diese Nuklide
aus den Graphitmaterialien entfernt werden.

Um die Freisetzung der Radionuklide, *H und "*C wihrend einer thermischen Behandlung zu
untersuchen, wurden die Versuche in Inertgasatmosphire (N;), mit wasserdampfhaltiger
Inertgasatmosphire, und in Inertgasatmosphire der max. 2 Vol % Sauerstoff zudotiert wurde
durchgefiihrt. Die Experimente wurden bei 900 °C und 1280 °C durchgefiihrt. Die Versuche

wurden mit aus dem AVR und Merlin stammenden Graphitproben ausgefiihrt.

E.4.1 Behandlung unter Inertgasatmosphére, N»: Pyrolyse

E4.1.1 °H Freisetzung

In der folgenden Abbildung E.16 sind die 3H—Freisetzungsraten fir AVR und Merlin
Graphitproben wihrend der Versuchsdauer in Inertgasatmosphire aufgetragen. Die Versuche

wurden mit einem Gasfluss von 15 L/h durchgefiihrt.

Wiihrend der ersten Minuten der 7-stiindigen Behandlung in Inertgasatmosphire wurde eine
schnelle Tritiumfreisetzung beobachtet, die sich in der Kurvensteigung widerspiegelt. Dies
deutet darauf hin, dass das wihrend der Aktivierungsreaktionen entstandene Tritium bevorzugt
an der Oberfldche verteilt war, oder schnell durch das Graphit durchdiffundiert. Nach kurzer
Zeit wurde eine vollstindige Tritiumfreisetzung mit Ausnahme der AVR-Reflektorprobe (R9)

und den Kugelabplatzungen quantitativ erreicht.

Zwei Merlingraphitproben, die Bohrkernprobe (Stift 1) und die pulverférmige (M1) Probe
wurden bei T = 1280 °C untersucht. Unabhingig von der Probenart wurden die gleichen
SH—Freisetzungsraten von ~97% und damit die hochsten in Inertgasatmosphire beobachtet.
Bei 900 °C sinkt die Tritiumfreisetzung fiir Merlingraphitproben um 12% ab. Die Tendenz der
mit sinkender Temperatur riickldufigen *H-Freisetzng wurde schon von Podruzhina [13] in
Argonatmosphidre  beobachtet.  Allerdings wurden niedrigere 3 H-Freisetzungsraten

aufgezeichnet. Bei Podruzhina [13] wurde bei pulverférmigen Graphitproben bei 1060 °C und

78



einer Versuchsdauer von 15 Stunden 43% “H freigesetzt. Bei 960 °C und 9 h langem Versuch

die 3H—Freisetzungsraten bei 10%.
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Abbildung E.16: *H-Freisetzung aus AVR und Merlin Graphitproben in Inertgasatmosphiire, N,

Bei den AVR Kugelabplatzungen (K4) liegen die *H-Freisetzungsraten bei einer Temperatur
von 1280 °C bei 80%. Mit niedrigerer Behandlungstemperatur, und zwar 900 °C nehmen die
H-Freisetzungsraten deutlich ab und liegen bei 27%.

Ahnliches Verhalten wurde bei den Graphitproben aus dem AVR-Reflektor beobachtet. Bei der
pulverférmigen Probe (R9) wurde eine *H-Freisetzungsrate bei 1280 °C von iiber 80% erfasst.
Ein wichtiges Merkmal ist hier die spezifische Oberflache (BET) bzw. die Probenkdrnung. Bei
der pulverférmigen Graphitprobe (R9) mit BET = 12,89 m2/g sind die * H-Freisetzungsraten um
Faktor 3,6 hoher als bei der grobkérnigen Probe (R4) mit BET = 0,92 m%/g. Bei niedriger

Behandlungstemperatur, T = 900 °C nehmen die *H-Freisetzungsraten deutlich ab und liegen

zwischen 6%-7,4%.
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E4.1.2 "C Freisetzung

In der Abbildung E.17 sind die *C-Freisetzungsraten fir AVR und Merlin Graphitproben in
Inertgasatmosphire, N, bei einer Versuchsdauer von 7 Stunden abgebildet. Die Versuche
wurden bei einem Gasfluss von 15 L/h durchgefiihrt.

Die hochste '“C-Freisetzung ist bei den Abplatzungen der kugelformigen Brennelemente, bei
einer Temperatur von 1280 °C zu verzeichnen und liegt bei 28%. Bei einer Temperatur von
900 °C liegt sie bei 6%. Aus den Messungen geht hervor, dass nach 7 Stunden Behandlung bei
900 °C und 1280 °C noch kein Ende der Freisetzung erreicht wurden.
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Abbildung E.17: 14C-Freisetzung aus AVR und Merlin Graphitproben in Inertgasatmosphiire, N,

Um den Einfluss der Versuchsdauer auf die 14C—Freisetzung zu untersuchen wurde eine
AVR-Graphitprobe/K3 (Kugelabplatzungen) einer lingeren Behandlung unterzogen. Die
Versuchsdauer betrug 15 Stunden bei T = 900 °C. Dabei stieg die '*C-Freisetzunge von 6% auf
8,4% an und war um einen Faktor 1,37 hoher als bei der 7-stiindiger Behandlung, (siche
Abbildung E.17). In Relation wurde beim ldngeren Versuch wihrend der ersten 10 Minuten der

Behandlung 15% mehr '*C freigesetzt. Trotz lingerer Versuchsdauer wurde das

Freisetzungsende nicht erreicht.
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Abbildung E.18: *C-Freisetzung und Massenverluste fiir AVR Kugelabplatzungen unterschiedlicher
Versuchsdauer in Inertgasatmosphiire, N,

Hinsichtlich den AVR-Reflektorproben wurde die hochste Radiokarbonfreisetzung bei der
pulverformigen Probe (R9, BET = 12,89 mz/g), bei 1280 °C beobachtet und liegt bei 21%. Im
Falle der Graphitprobe (R4), die eine viel kleinere spezifische Oberfliche (BET = 0,97 mz/g)
aufweist, nimmt die 14C—Freisetzung dazu um 34% ab.

Unter dem Aspekt der Reproduzierbarkeit wurden zwei Graphitproben (R3, RS5) mit
vergleichbarer spezifischer Oberfliche (1,05 m2/g bzw. 1,24 m2/g) bei 900 °C behandelt.
Wihrend des 7 h dauernden Versuchs wurden unterschiedliche '*C-Freisetzungsraten von
10,7% und 7,2% ermittelt. Die Unterschiede bis 50% im ¢ Freisetzungsverhalten hingen
moglicherweise mit der Wechselwirkung des Kohlenstoffs mit dem an der Graphitoberfldche
absorbiertem Sauerstoff zusammen.

In dem Zeitraum von 7 Stunden wurden bei der R3-Probe 4,56E+03 Bq (2,78E-08 g) und bei
der R5-Probe 3,07E+03 Bq (1,86E-08 g) des '‘C freigesetzt. Nach der anschlieBenden
vollstindigen Verbrennung wurde der '*C Gehalt der R3- und R5-Graphitproben bestimmt und
betrdgt 3,79E+04 Bq (2,3E-07 g) bzw. 4,01E+04 Bq (2,43E-07 g).

Die Summe der 'C Aktivititen aus Verbrennung und Pyrolyse steht in einer guten
Ubereinstimmung mit den Werten, die bei der Verbrennung unter Sauerstoff bei den

Reflektorproben erzielt wurden, siehe Tab.E-5, Kap. E.3.1.
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Im Falle der pulverformigen Merlingraphitproben (M1, M5) beobachtet man unabhédngig von
der Temperatur einen spontanen Anstieg in der '*C Freisetzung. Das Reaktionsende wurde nach
10 Minuten erreicht und das '*C zu 22% freigesetzt. Die beiden Merlinproben zeichnen sich
durch eine viel groBere spezifische Oberfliche (6,66 m?/g bzw. 7,25 m%/g) als die der
AVR-Graphitproben (siche Tab. E-2, Kap. E.1.1) aus, was die schnelle '*C-Freisetzung
erkldren konnte.

Bei dem Bohrkern (Stift 1), der bei 1280 °C behandelt wurde, wurde das “C zu 1% freigesetzt
und kein Freisetzungsende erreicht.

Ahnliche Untersuchungen wurden von Podruzhina [13] durchgefiihrt. Bei den pulverformigen
Merlinproben wurden bei 1060 °C in Argonatmosphére 20% e freigesetzt und es wurde kein
Freisetzungsende erreicht. Bei den Graphitstiicken beobachtete Podruzhina [13] bei 870 °C eine

C-Freisetzung von 4%.

Der Temperatureinfluss auf das Freisetzungsverhalten kann folgendermaflen erkliart werden:
bei der Behandlung im Hochtemperaturbereich (T > 900 °C) wird primdr der
Grenzschichtdiffusionsbereich zur Reaktion veranlasst. Bei der Behandlung im
Temperaturbereich von 500 °C < T < 900 °C wird jedoch der durch sogenannten
Porendiffusionsbereich begiinstigt [7].

Die Ergebnisse zeigen, dass die Behandlung im Grenzschichtdiffusionsbereich zu hoheren C
Freisetzungsraten fithrt. Hiermit bestitigt sich die Aussage, dass ein signifikanter Teil des
Radiokarbons auf den Oberflachen der Graphitkristalle oder im Binder sitzt [54]. Damit kann
der Teil des Radiokarbons, der hauptsichlich aus der N (n,p)14C Reaktion [35] [7] entsteht,
leichter abgesondert werden.

Generell wurde beobachtet, dass das '*C anfangs bei einigen Proben schneller freigesetzt wird.
Das kann auf der Tatsache beruhen, dass ein gewichtiger Teil des Radiokarbons die
Oberflichen der Graphitkristalle besetzt. Dieser Teil des '*C kann dann unter dem
Temperatureinfluss aus dem Graphit leichter entfernt werden, da die chemischen Reaktionen

bevorzugt im Grenzschichtdiffusionsbereich ablaufen.

Die '“C-Aktivititsangaben in der Inertgasatmosphire und nach der vollstindigen Verbrennung
der behandelten Proben sind im Anhang, in der Tabelle H-5 zusammengetragen. Die
Nuklidmassenberechnung erfolgte mit Hilfe des Programms Radiolabsmasher, Ver. 3.0.

[1 Bq entspricht einer Masse an 4C von 6,064188 E-12 g (T 1,=2093000 t)].
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E.4.1.2.1 Bestimmung der Korrosion

Wihrend den Behandlungen wurde simultan die Analytik des entstehenden Gases mittels
des Gasanalysators (MLT 2) durchgefiihrt. Bei 900 °C und 1280 °C wurde im Gasfluss
anfanglich die Entwicklung von CO und CO, beobachtet. Die Entstehung der beiden
Komponenten unter Inertgasatmosphire kann mit dem an der Graphitoberfliche adsorbierten
Sauerstoff begriindet werden. Der Sauerstoff in einem mit Helium gekiihlten Reaktor (AVR)
kommt als Verunreinigung im Kiihlgas vor oder dringt in den Reaktor wéhrend der
Brennelementwechsel ein [67]. Es ist auch anzunehmen, dass eine gewisse Luftsittigung der
Brennelemente wihrend der Luftlagerung erfolgte. Dieser Effekt der CO/CO, Entwicklung
wurde auch von Podruzhina [13] beobachtet.

In der Abbildung E.18 ist am Beispiel von AVR-Kugelabplatzungen, K2/900 °C die CO- und
CO,-Entwicklung in den ersten 35 Minuten dargestellt. Die hochste CO- und CO,-Entstehung
wurde wihrend der ersten 10 Minuten bei allen untersuchten Proben detektiert. Anschlieend

fiel die CO- und CO,-Konzentration wieder stark ab.
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Abbildung E.19: CO und CO, Entstehung bei der Behandlung in N,, bei 900°C/ AVR-Kugelabplatzungen, K2

In der Tabelle E-9 sind die CO/CO, Konzentrationen, die im Gasstrom wihrend der Pyrolyse

und nach der Verbrennung gemessen wurden, dargestellt.
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Tabelle E-9: Entstehung des CO und CO, wihrend der Pyrolyse und der Verbrennung

Probenummer |Behandlungstemperatur | CO+C0; in M| CO+CO, in 0,
[°C] [ppm], @ [ppm], @
200 3 49E+00 5.21E+03
200 T OTEAOD 5 85E+03
1280 &, 7aE+00 5.21E+03
1280 1,34E+01 5,21E+03
200 1,77E+O0 6. 17E+03
200 1,63E+00 5 12E+03
1280 1,37E+01 5. 98E+03
1280 fA,65E+00 1.32E+04
200 Ta4E-01 0 5AE+03
1280 4 33E+00 f,59E+04

Die CO bzw. CO, Konzentrationen [ppm] wihrend der Behandlung in Inertgasatmosphére sind
erwartungsgemif viel kleiner (um drei bzw. vier Gréenordnungen) als bei der anschlie3enden

Verbrennung in reiner Sauerstoffatmosphire.

Anhand des entstehenden Kohlenmonoxids und Kohlendioxids wurde der Massenverlust der

einzelnen Graphitproben nach der Behandlung wie folgend bestimmt:

m ) = A (ges) [s ppm] * V [I/s]* m [g/mol] * V, [I/mol] / 1000000 [ppm]

A (o5 = ZFK;CO/CO, [s ppm], Flidche aus den CO/CO,-Kurven;
V =15 [I/h], Gasfluss

m = 12,01[g/mol], Molare Masse des Kohlenstoffs

Vi = 22,4 [I/mol], molare Normvolumen des idealen Gases
1000000 [ppm], Umrechnungsfaktor

Die Massenverluste in Inertgasatmosphédre sind geringfiigig und beschrinken sich auf Werte
zwischen 0,01% bei 900 °C fiir Merlin (M5,) bis 0,23% bei 1280 °C fiir den AVR-Reflektor
(R9).

Am Beispiel der AVR Reflektorprobe (R3) betrigt der gesamte Massenverlust
(2C = C + "C) bei 900°C in N,-Atmosphire 2,00E-04 g (0,06%). Die urspriingliche Masse
der untersuchten AVR-Probe (R3) betrigt 0,316 g. Nach der vollstindigen Behandlung
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(Inertgasatmosphire und Verbrennung) betrigt der Gesamtmassenverlust 0,293 g. Demzufolge
wurden 93 % der anfinglichen Masse wiedergefunden, bzw. analytisch bestitigt.

Die AVR-Reflektorprobe (R4) wurde bei 1280 °C behandelt. Der Gesamtmassenverlust
C= 2c+ 14C) in Np-Atmosphére beziffert sich auf 4,92E-04 g, also 0,16% der anfidnglichen
Masse. Nach der vollstindigen Behandlung (Inertgasatmosphére und Verbrennung) ergibt der
Gesamtmassenverlust 0,294 g. Die aus den CO- und CO,-Kurven bestimmte Masse entspricht
93% des anfinglichen Gewichts, d.h. die Wiederfindung ist fast quantitativ. Die Abbildung

E.19 stellt die =zeitlich erfassten Massenverluste wihrend der Pyrolyseprozesse
(iIl Nz) dar.
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Abbildung E.20: Massenverlust der AVR und Merlin Graphitproben in Inertgasatmosphiire

Die geringfiigigen Oxidationsraten des Graphits unter Inertgasbedingungen bestitigen die
thermoanalytischen Messungen (DTA/TG) die zur Charakterisierung der Graphitmaterialien
eingesetzt wurden, (sieche Kap. E.1.3).

Die detaillierten Angaben zu den Massenverlusten in Inertgasatmosphidre und nach der

vollstdndigen Verbrennung der Proben sind in der Tabelle H-5 (Anhang) zusammengetragen.
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E.4.2 Oxidation in Wasserdampf/Stickstoffatmosphére

Als Oxidationsmittel wurde Wasserdampf verwendet. Es sollte der FEinfluss dieses
Oxidationsmediums auf das Freisetzungsverhalten des ‘H und 'C, bzw. die
Korrosionsgeschwindigkeit der Graphitproben untersucht werden.

Mit der Wasserdampfzugabe kann eine gezielte Graphitkorrosion durchgefiihrt werden. Durch
das H,O (g) wird zumindest ein Teil der geschlossenen Poren gedffnet und fiihrt zu einem

Entfernen des Teils des Radiokarbons, welches sich in diesen Poren befand.

E.4.2.1 H Freisetzung

In der Abbildung E.21 ist die Tritiumfreisetzung bei den AVR und Merlin Graphitproben bei
900 °C wund 1280 °C dargestellt. Die Messungen wurden in einer mit
Wasserdampf/Stickstoffatmosphire, bei einem Wasserdampfdruck von 6,5 kPa und bei einem

Gasfluss von 15 L/h durchgefiihrt. Die Behandlungsdauer betrug 7 h.
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Abbildung E.21: *H-Freisetzung aus AVR und Merlin Graphitproben in oxidierender
Wasserdampf/Stickstoffatmosphiire, 6,5 kPa

Die Versuche mit Wasserdampfzusatz haben zu héheren *H Freisetzungsraten im Vergleich mit

den Experimenten in reiner trockener Inertgasatmosphire, N, gefiihrt.
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Die hochsten Freisetzungsraten wurden bei den Abplatzungen der kugelférmigen
AVR-Brennelemente ermittelt gefolgt von den Graphitproben aus der thermischen
Saule/Merlin.

Bei den AVR-Kugelabplatzungen liegen die Freisetzungsraten bei 1280 °C und 900 °C bei 98%
bzw. 93%. Im Falle der Merlinproben, unabhingig von Behandlungstemperatur und
Beschaffenheit der Proben (Pulver, Bohrstifte), wurden bis zu 96% des gesamten
Tritiuminventars freigesetzt. Im Gegensatz zu den Merlinproben wurde bei den
AVR-Kugelabplatzungen das Reaktionsende erreicht.

Die Ergebnisse zur Tritiumfreisetzung fiir Merlingraphitproben stimmen trotz anderer
Versuchbedingungen mit den von Podruzhina [13] durchgefiihrten Experimenten iiberein.
Podruzhina [13] konnte innerhalb von 8 h in einer Argonatmosphire, bei 1060 °C, bei einem
Wasserdampfdruck von 7,5 KPa und einem Gasfluss von 39,6 L/h bis zu 90% des Tritiums
freisetzen. Bei 960 °C und einem viel niedrigeren Gasfluss, von 5 L/h liegen dagegen die

Freisetzungsraten bei 25%.

Bei den untersuchten AVR-Reflektorproben liegen die *H Freisetzungsraten bei 900 °C
bei 46% (R6) bzw. 67% (R10). Der Unterschied in den Freisetzungsraten resultiert
wahrscheinlich aus der Beschaffenheit der beiden untersuchten Proben. Mit der steigenden
spezifischen Oberfliche der Proben (R6: 1,18 mZ/g; und R10: 13,89 mz/g) nimmt die *H

Freisetzung zu.

Die hohen *H-Freisetzung bei den behandelten Proben hingt héchstwahrscheinlich mit der
schnelleren Freisetzungskinetik in einer Wasserdampf/Stickstoffatmosphédre zusammen, die

vermutlich durch den Isotopenaustauschs T gegen H noch begiinstigt wird [76].

E.4.2.2 "C Freisetzung

In der Abbildung E.22 ist das Verhalten der '“C Freisetzung bei den AVR und Merlin
Graphitproben bei 900 °C und 1280 °C dargestellt. Die Messungen wurden in einer
Wasserdampf/Stickstoffatmosphére, bei einem Wasserdampfdruck von 6,5 kPa und bei einem
Gasfluss von 15 L/h durchgefiihrt. Die Behandlungsdauer betrug 7 h.

Die Versuche in Wasserdampf fiihrten zu hoheren Hc Freisetzungsraten im Vergleich zu den

Experimenten in trockener Inertgasatmosphére, N».

87



Die hochsten Freisetzungsraten wurden fiir die Abplatzungen der kugelférmigen
AVR-Brennelemente (K6) bei 1280 °C erzielt und liegen bei 92%. Dies macht §,08E+02 Bq
(4,90E-09 g) des C Gesamtinventars der Probe aus.

Bei 900°C wurden dagegen 70% (1,42E+03 Bq) des gesamten Radiokarboninventars
(2,02E+03 Bq oder 1,22E-08 g) der untersuchten Probe freigesetzt.

Im Falle der AVR-Reflektorproben wurden bei 900 °C zwei Proben unterschiedlicher
Beschaffenheit, pulverformig/R10 (BET ~ 13 m?%g) und Kriimel/R6 (BET = 1,18 m%/g)
untersucht. Trotz erheblicher Unterschiede bei der spezifischen Oberfliche wurden nur
geringfiigige Abweichungen in der '*C Freisetzung beobachtet. Diese liegen bei 41% (R6) bzw.
45% (R10). Wihrend der 7-stiindigen Behandlung wurden bei der Probe-R6, mit 76E+04 Bq
(1,07E-07 g), d.h. 41% des “C Gesamtinventars der Probe freigesetzt. Die 45% bei der
Probe-R10 entsprechen mit 2,19E+04 Bq (1,33E-07 g) 45% des "C  Gesamtinventars
(4,86E+04 Bq).

Am Anfang der Behandlung wurde bei den AVR-Reflektorproben eine sehr langsame '‘C
Freisetzung beobachtet, bis diese nach kurzer Zeit einen sehr steilen linearen Charakter annahm
und damit auch kein Freisetzungssende erreichte. Aus dem Verlauf der "C Kurven kann

abgeleitet werden, dass eine verldngerte Behandlungsdauer zu hoheren Freisetzungsraten fithren

wiirde.
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Abbildung E.22: "C-Freisetzung aus AVR und Merlin Graphitproben in oxidierender Wasserdampf/
Stickstoffatmosphére, 6,5 kPa
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Bei der pulverférmigen Merlinprobe (M2) nimmt die '*C Freisetzungsentwicklung nach 10
Minuten einen #hnlichen Verlauf wie bei den AVR-Reflektorproben. Nach 7-stiindiger
Behandlung konnten bei 900 °C fast 70% (2,22E+02 Bq) des gesamten '*C Inventars
ausgetrieben werden. Die '*C  Aktivititen, die nach der vollstindigen Behandlung
(Wasserdampfbehandlung und Verbrennung) ermittelt wurden liegen in einer guten
Ubereinstimmung mit den Werten, die bei der Verbrennungsanalyse der Merlinproben
bestimmt wurden (siehe Tab.E-7, Kap. E.3.2).

Der Verlauf der 14C—Freisetzung bei dem Merlin-Bohrkern (Stift 2) unterscheidet sich von dem
der pulverférmigen Merlin-Probe, M2. Beim Merlin-Bohrkern (Stift 2) wurde anfangs das "*C
langsamer freigesetzt, bis nach 180 Minuten fast das Gleichgewicht erreicht war.

Die '*C Aktivititsangaben der einzelnen Proben sind im Anhang, in der Tabelle H-6

zusammengetragen.

Der hohe '*C-Gehalt bzw. die hohen Freisetzungsraten lassen sich iiber die
Stickstoffkonzentrationen im AVR-Reaktor erkldren. Stickstoff kann in groferer Menge iiber
Luft- und Steuergaseinbriiche in den Kiihlgaskreislauf gelangen. Dabei spielt nicht nur der von
Luft- und Steuergaseinbriichen herrithrende Stickstoff eine Rolle, sondern auch der durch den
Herstellungsprozess mit frischen Brennelementen eingebrachte Anteil [67].

Die andere Quelle fiir Stickstoffverunreinigungen lieferten umfangreiche Messungen zur
Neubestimmung der Stabbankkurve, die alle drei Jahre in der groBBen Abschaltpause beim AVR
durchgefiihrt wurden [68]. Bei diesen Messungen wurde zunichst bei abgeschaltetem Reaktor
die Wirksamkeit der Stabbank bei kaltem Reaktor gemessen. Der innere Reaktorbehilter wurde
dazu, um die Stabbank vollstindig ausfahren zu konnen, mit einer entsprechenden Menge des

Stickstoffs mit einem Druck von 1 bar befiillt [69].

E.4.2.2.1 Bestimmung der Korrosion

In der Abbildung E.23 ist am Beispiel des AVR-Reflektors, R6/ 900 °C die CO/CO,
Entwicklung wihrend der ersten 80 Minuten der Behandlung in oxidierender
Wasserdampfatmosphire gezeigt. Sie zeigt einen anderen Verlauf als bei der Behandlung in
Inertgasatmosphire. Die hohere CO/CO, Entwicklung ergibt sich durch die oxidierenden
Bedingungen.

CH; und H; konnten mittels Gasonline Analysators nicht detektiert werden, die

Konzentrationen lagen unter der Nachweisgrenze.
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Abbildung E.23: CO und CO, Entstehung bei der Behandlung in N, + H,0 g, bei 900 °C/
AVR-Reflektor, R6

In der Tabelle E-10 sind die CO/CO,-Konzentrationen, die wihrend der partiellen Oxidation im
Wasserdampf und nach anschlieBender vollstindiger Verbrennung gemessen und berechnet
wurden,  dargestellt.  Grundsidtzlich  wurden die  Proben unter oxidierender
Wasserdampfatmosphire viel schneller als bei dem Pyrolyseprozess oxidiert.

Anhand des entstehenden Kohlenmonoxids und Kohlendioxids wurde der Massenverlust der

Graphitproben nach der Behandlung bestimmit.

Tabelle E-10: Entstehung des CO und CO, wihrend der Behandlung in N,/H,O (g) und nach der

Verbrennung
Prohenummer Behandlungstemperatur CO+C0y in N+ HIG@‘J CO+C0y in Oy
[FC] [ppm], & [ppm], &
00 4,22E+01 1,69E+04
200 9. 30E+01 Z,00E+04
00 TETEHDL 1, 70E+04
1280 3,62E+02 2,20E+04
00 2, 75E+02 4,55E+04
200 1,20E+01 2,39E+05

Die Massenverluste in H,Og/N,-Atmosphire sind geringfiigig (0,02% bis 5,38%). Im Vergleich
mit der Matrixioxidation, die unter Inertgasatmosphire hervorgerufen wurde, fallen diese
jedoch hoher aus. In der Abbildung E.24 ist der zeitabhingige Verlauf der Massenverluste unter
Wasserdampf H,Og dargestellt.
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Die grofite Korrosion der Matrix wurde bei 1280 °C fiir die Abplatzungen der kugelférmigen
Brennelemente/K6  festgestellt. Den  Berechnungen zufolge beziffert sich der
Gesamtmassenverlust (2C = “C + '*C) in oxidierender Wasserdampfatmosphire auf 5,38%
(2,03E-02 g). Nach der vollstindigen Behandlung (Wasserdampf und Verbrennung) wurden
99% (0,374 g) der anfinglichen Masse wiedergefunden.

Bei 900°C wurden nur 1,5% (4,43E-03 g) der Probe korrodiert, siche Tabelle H-6/ Anhang.
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Abbildung E.24: Massenverluste der AVR und Merlin Graphitproben in oxidierender H,O g/N,-
Atmosphére

Fiir die zwei AVR-Reflektorproben R6 und R10 wurde bei 900 °C eine unterschiedliche
Matrixkorrosion beobachtet. Die Ursache dafiir ist die unterschiedliche spezifische Oberfldache
der beiden Proben. Mit steigendem Pulverisierungsgrad (R10, BET ~ 13 m%/g) nimmt die
Korrosion zu. Bei der Probe (R6) mit der kleineren spezifischen Oberflidche (1,18 m2/g) wurde
eine Korrosion von 0,85% gemessen. Bei einer spezifischen Oberfliche von 13 m*/g wurden
1,55% der anfinglichen Masse korrodiert.

Der niedrigste Korrosionsgrad wurde bei dem Bohrkern aus dem Merlingraphitblock/MS2 bei
einer Temperatur von 900 °C bestimmt. Der Massenverlust in Wasserdampfatmosphire

entspricht 6,73E-04 g, was 0,02% der Probenmasse (3,909 g) gleichkommt. Nach der
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vollstdndigen Behandlung (Wasserdampf und Verbrennung) ergibt der Gesamtmassenverlust
3,845 g. Es wurden 98% der anfinglichen Masse wiedergefunden.
Bei der pulverformigen Merlinprobe bei 900 °C wurden 2% (1,55E-02 g) der Masse korrodiert.
Die Massenbilanz nach der vollstindigen Behandlung ergab 97%.
Im Vergleich mit dem Bohrkern wurde bei der pulverformigen Probe 100-mal mehr

Graphitmatrix bei gleicher Temperatur korrodiert.

Ahnliche Experimente wurden von Podruzhina [13] in Argonatmosphire, bei einem
Wasserdampfdruck von 7,5 KPa und Gasfluss von 39,6 L/h durchgefiihrt. Bei 1060°C und 14 h
Versuchsdauer wurden von Podruzhina [13] vergleichbare 14C—Freisetzungen (65%) fiir
pulverformige Merlingraphitproben erzielt. Die Massenverluste liegen dagegen bei ~ 42% und
sind damit 20-mal hoher. Bei niedrigeren 960 °C konnte Podruzhina [13] innerhalb von 7 h in

Argonatmosphiire bis zu 24% des '*C mit vergleichbarem Massenverlust freisetzen.

E.4.3 Oxidation in mit Sauerstoff dotierter Inertgasatmosphére

Als zweites Korrosionsmedium wurde Sauerstoff (bis zu 1,2 Vol. %) im Gemisch mit Stickstoff
verwendet. Der Sauerstoff reagiert mit Kohlenstoff zu Kohlenmonoxid oder Kohlendioxid, also
zu fliichtigen Kohlenstoffverbindungen.

Die Umsetzung der Kohlenstoffverbindungen geschieht bereits bei Temperaturen von etwa
500 °C. Bei diesen Temperaturen kann Sauerstoff tief in das Porensystem eindringen, um die
Kristalle der inneren Oberfldche partiell zu oxidieren. Bei hoheren Temperaturen setzt hingegen
eine starke Oxidation an der AuBenseite des Graphits ein, da die Porendiffusion weniger stark
durch die Temperaturerhhung beschleunigt wird als die chemische Reaktion und es damit zu
einer Verarmung am Korrosionssauerstoff im Inneren des Porensystems des zu behandelnden

Graphits kommt.

E.4.3.1 H Freisetzung

In der Abbildung E.25 ist die *H Freisetzung bei den AVR und Merlin Graphitproben bei
900 °C und 1230 °C dargestellt. Die Versuchsdauer betrug 3 h.
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Trotz verkiirzter Behandlungsdauer konnten hohe 3H—Freisetzung erzielt werden. Im Vergleich
mit den Experimenten in Wasserdampf/Stickstoffatmosphidre wurde jedoch eine bis zu 30%
niedrigere *H-Freisetzung beobachtet.

Die hochste Freisetzung von 86% wurde bei der pulverformigen Merlinprobe/M3 und 900°C
beobachtet. Bei dem Merlin-Bohrkern (Stift 3) wurden bei 900 °C bis zu 17% weniger Tritium

freigesetzt.
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Abbildung E.25:*H-Freisetzung aus AVR und Merlin Graphitproben in mit O,-dotierter
N,-Atmosphiére

Bei den Abplatzungen der kugelférmigen AVR-Brennelemente wurde dhnlich wie bei der

Behandlung in Wasserdampf/Stickstoffatmosphére bei hoherer Temperatur mehr Tritium (78%)
als bei 900°C (66%) freigesetzt.

Im Falle der AVR-Reflektorproben wurden bei 1230 °C 62% freigesetzt. Die niedrige
Temperatur fiihrt zur niedrigeren *H-Freisetzung. Hier, dhnlich wie bei der Behandlung in
H,Og/N,-Atmosphire, spielt die spezifische Oberfliche (siehe Tab.E-2, Kap. E.1.1) eine
entscheidende Rolle. Mit steigender spezifischer Oberfliche nimmt die 3H—Freisetzung zu, und

liegt bei 45% (R7) bzw. 55% (R11).
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E.4.3.2 "C Freisetzung

In der Abbildung E.26 ist die '*C-Freisetzung bei den AVR und Merlin Graphitproben bei
900 °C und 1230 °C dargestellt.

Trotz verkiirzter Behandlungsdauer konnten bis zu 80% "C aus den einzelnen Proben
freigesetzt werden. Die 14C—Aktivit’citsangaben der einzelnen Proben sind im Anhang, in der
Tabelle H-7 zusammengetragen.

Bei der Behandlung in mit Sauerstoff dotierter N,-Atmosphidre wurde Anfangs eine schnelle
Radiokarbonfreisetzung wie auch bei N>+H,O (g) und bei dem Pyrolyseprozess beobachtet.
Dies beruht auf der Annahme, dass ein wesentlicher Teil des Radiokarbons an die Oberflachen
der Graphitkristalle angelagert ist und unter dem Temperatureinfluss und durch die Zugabe der

oxidierenden Medien von der Graphitoberfldche leichter entfernt werden kann [54].
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Abbildung E.26:"*C-Freisetzung aus AVR und Merlin Graphitproben in mit O,-dotierter
N;-Atmosphiire
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Die hochsten Freisetzungsraten wurden bei den hoheren Temperaturen, 1230 °C sowohl fiir die
AVR-Reflektorproben als auch fiir die Abplatzungen der kugelférmigen AVR-Brennelemente
festgestellt.

Bei dem AVR-Reflektor (R8) wurden bis 79% (2,54E+04 Bq oder 1,5E-07 g) und bei den
AVR-Kugelabplatzungen (K9) iiber 78% (3,12E+03 Bq oder 1,89E-08 g) des gesamten 'C
Inventars der Proben freigesetzt.

Bei 900 °C wurden im Falle der AVR-Kugelabplatzungen (K8) iiber 62% (1,12E+03 Bq oder
6,09E-09 g) des 'C abgetrennt. Ahnlich verhalten sich die Reflektorproben.

Bei den Reflektorproben, anders als in Wasserdampt/Stickstoffatmosphire (45%) und trotz
erheblicher Unterschiede bei der spezifischen Oberfliche wurden gleiche Hc Freisetzungsraten

beobachtet. Diese liegen fiir beide Proben bei 61% (R7, R11).

Bei dem Merlin-Bohrkern (Stift 3) nimmt die "*C Freisetzung bei 900 °C im Vergleich mit
pulverférmigen Proben deutlich ab. Anfangs wurde das '“C sehr schnell abgetrennt, aber nach
180 Minuten waren nur 36,7% (5,92E+02 Bq) des Gesamtinventars (1,61E+03 Bq) freigesetzt
worden.

Bei der pulverformigen Merlinprobe (M4) konnten nach 3-stiindiger Behandlung bei 1230 °C
64% (1,66E+02 Bq) des gesamten 'C Inventars ausgetrieben werden. Bei 900°C fillt die Hc
Freisetzung um den Faktor 1,4 auf 43% ab.

Hier wird deutlich, dass bei hohen Temperaturen eine starke Oxidation an der Auflenseite der
behandelten = Graphitmaterialien einsetzt, da die Porendiffusion aufgrund der
Temperaturerhdhung erst nicht eintritt, (vgl. Abb.C.3, Kap. C.1.2). Es kommt zu Verarmung
des Sauerstoffs im Inneren des Graphits. Es finden keine Reaktionen im Inneren des Feststoffs
statt, da das Korrosionsmedium direkt an der Oberfliche verbraucht wird [7]. Diese
Oberfliachenreaktion fihrt zu hohen 14C—Freisetzung, da sich das '"C aus der
Aktivierungsreaktion "*N(n,p)'*C an der Oberfliche der Graphitkristalle angereichert hatte. Das
haben die in dieser Arbeit durchgefiihrten Verbrennungen der Merlingraphitproben (siehe

Kap.E.3.2) und die Arbeiten von Schmidt [35] und Takahashi et al [31] bestitigt.

E.4.3.2.1 Korrosion durch Oxidation

In der Abbildung E.27 ist am Beispiel einer pulverférmigen Merlinprobe, M3/900 °C die starke
CO/CO,-Entwicklung in den ersten 35 Minuten der Behandlung gezeigt. Die CO,-Entwicklung

unterscheidet sich von der in Stickstoff- bzw. in oxidierender Wasserdampfatmosphdre.
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Die CO,-Entwicklung wurde durch den kontinuierlichen Sauerstoffstrom, der als
Korrosionsmedium diente, begiinstigt.
CH; und H; konnten mittels Gasonline Analysators nicht detektiert werden, die

Konzentrationen lagen unter der Nachweisgrenze.
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Abbildung E.27: CO und CO, Entstehung bei der Behandlung in N, + 1,1% O,, bei 900°C/
pulverformige Merlinprobe, M3

In der Tabelle E-11 sind die CO/CO,-Konzentrationen, die wihrend der Behandlung in mit
Sauerstoff dotierter Inertgasatmosphédre und nach anschlieender vollstindiger Verbrennung
gemessen und berechnet wurden dargestellt.

Die Oxidation der Graphitmatrix in der mit Sauerstoff dotierten Atmosphére ist mit der in der

oxidierenden Wasserdampfatmosphire vergleichbar, verlief jedoch etwas schneller.

Tabelle E-11: Entstehung des CO und CO, wihrend der partiellen Oxidation N, + O,
und der Verbrennung

Probenummer | Behandlungstemperatur | CO+CO; in Np+ Oy | CO+C0O, in O,

[FC] [ppm], 8 [ppm], 8

E7 000 3 19E+02 31TEFD4

E8 1230 3.70E+D2 2 45E+04

R11 000 4 32E+02 3E8E+04

KR 200 340E+02 3.65E+04

ED 1230 5.55E+02 5.33E+04

M3 200 4 BAEA+D2 8. 97E+04

M4 1230 6. 40E+02 TTAE+04

ME3 200 TA1E+DZ 4 TiE+05
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In der Abbildung E.28 ist der zeitliche Verlauf der Matrixkorrosion in Sauerstoffdotiertem

Medium dargestellt.
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Abbildung E.28: Massenverluste der AVR und Merlin Graphitproben in O,-dotierter Inertgasatmosphiire

Die hochste Oxidation der Graphitmatrix wurde bei 1230 °C fiir die AVR-Reflektorprobe/R8
festgestellt. Der Massenverlust beziffert sich (ZC = 2c + 14C) auf 4,02%. Nach der
vollstandigen Behandlung wurden 93% der eingesetzten Masse (0,221 g) wiedergefunden. Bei
den Proben, die unterschiedliche spezifische Oberfliche aufwiesen, wurden geringfiigige
Unterschiede bei der Matrixkorrosion festgestellt. Bei der pulverférmigen Probe, die hohere
spezifische Oberfliche (~12,76 mz/g) aufwiest, wurden 3,19% (1,04E-02 g) der Matrix
korrodiert. Das sind 12% mehr als bei der Probe (R7) mit kleineren spezifischen Oberfldche
(1,39 m%/g).

Bei 900 °C und 1230 °C wurden bei den Abplatzungen der kugelformigen AVR-Brennelemente
geringfiigige Unterschiede in der Matrixkorrosion festgestellt. Bei 1230 °C (K9) wurden bis zu
3% (1,34E-02 g) der Graphirtmatrix (0,456 g) korrodiert. Bei 900 °C (K8) wurden 2,68% der
Matrix (0,305 g) oxidiert. Die Massenbilanz nach der vollstindigen Behandlung betrigt 97%
bzw. 98%.
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Die geringste Korrosion wurde bei T = 900 °C, bei dem Merlin-Bohrkern/Stift 3 ermittelt,
dhnlich wie in oxidierender Wasserdampfatmosphire. Der Massenverlust beziffert sich auf
0,46%. Nach der vollstindigen Behandlung (0,8%0; in N, und Verbrennung) belduft sich der
Gesamtmassenverlust auf 3,821 g und betrigt 98,7% der anfanglichen Masse.

Bei der pulverformigen Merlinprobe (M3) und 900°C wurden 1,88% (1,40E-02 g) der
urspriinglicher Masse korrodiert. Bei 1210 °C steigt die '?C-Korrosion (M4) geringfiigig auf
2,32% an. Die Massenbilanz nach der vollstindigen Behandlung fiir beide Proben liegt bei
97%.

Die Behandlung unter sauerstoffdotierter Atmosphire nimmt keinen signifikanten Einfluss auf
die Matrixkorrosion. Die '*C-Freisetzung ist hoch und damit vergleichbar mit den Ergebnissen

aus der Behandlung in wasserdampthaltiger Atmosphire.

E.4.4 Lufteinwirkung auf die in N>-Atmosphére behandelten AVR-Abplatzungen

Es wurde eine Untersuchungsreihe, bei der eine Probe an der Luft exponiert wurde,
durchgefiihrt. Es wurde untersucht, inwiefern sich dieses auf das Freisetzungsverhalten von *H
und '*C auswirkt. Zuniichst wurden 0,638 g der AVR-Kugelabplatzungen (K7) eingewogen und
anschlieBend bei 900 °C fiinf Stunden lang in Inertgasatmosphire bei einem Gasfluss von
15 L/h thermisch behandelt.

Nachher wurde der Ofen abgekiihlt, die Probe herausgeholt und an der Luft (im
Handschuhkasten) iiber Nacht stehen gelassen. Dies wurde innerhalb von vier Tagen viermal
durchgefiihrt. Die Losungen in den Waschflaschen wurden nach jeder Behandlung gegen neue
ausgewechselt. Nach der viertigigen Behandlung wurde die Probe einer Verbrennung
unterzogen um die Restoxidation zu bestimmen.

In der Tabelle E-12 ist die CO/CO,-Entwicklung nach jeder Luftexponierung und
anschlieBenden thermischen Behandlung und der Verbrennung in reiner Sauerstoffatmosphire
dargestellt. Die CO/CO;-Entstehung ist trotz zusitzlicher ,,Lufteinwirkung® vergleichbar mit

der Behandlung unter Inertgasbedingungen ohne Vorbehandlung.
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Tabelle E-12:CO/CO; Entwicklung wihrend der Behandlungen und der vollstiindigen Verbrennung

Probenurmmer

Yerbrennung {(3;)

Die CO- bzw. CO,-Konzentrationen wihrend der Behandlung in Inertgasatmosphire sind um
anschliefenden Verbrennung

CO+CO, in N, [ppm] 8

8, 45E+00
f,03E+00
4, 57E+00
445E+00

3E1E+D4

in

reiner

400

vier GrofBenordnungen kleiner als bei der
Sauerstoffatmosphire. Die CO/CO, Entwicklung ist in der Abbildung E.29 dargestellt
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Abbildung E.29: : CO und CO, Entstehung bei der Behandlung in N, bei 900°C/AVR-Abplatzungen, K

In der nachfolgenden Abbildung E.30 ist die '“C-Freisetzung bei der oben beschriebenen
Behandlung abgebildet. Wihrend der ersten Behandlung in Inertgasatmosphire wurde “C zu
Die Graphitprobe wurde nach einer 5-stiindigen

iber 12% [2,96E+02Bq] freigesetzt.

Behandlung zu 0,04% (2,60E-04g) korrodiert.
Nach der 20-stiindigen Exponierung der Probe an der Luft und erneuter Behandlung in

Inertgasatmosphire nahm die 14C—Freisetzung ab und betrug 9,8% (2,36E+02Bq) des gesamten
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Radiokarboninventars der untersuchten Probe. Die Korrosion der Graphitmatrix machte, wie
bei dem ersten Versuch 0,04% (2,42E-04g) aus. Bei den folgenden Behandlungen wurde eine
weitere  '*C-Freisetzung bei einer geringfiigigen Matrixkorrosion festgestellt. Die
C-Freisetzung betrug bei der dritten bzw. vierten Behandlung 7,8% (1,83E+02 Bq) bzw. 6%
(1,32E+02 Bq). Die Korrosion der 12C—Graphitmatrix wurde auf jeweils 0,03% bestimmt.
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Abbildung E.30: "C-Freisetzung fiir die AVR Graphitprobe in Inertgasatmosphiire, nach der
Lufteinwirkung

Wie in der Abb. E.30 zu erkennen ist, wurden unter Inertgasbedingungen und nach zusétzlicher
,Lufteinwirkung® jeweils betriichtliche '*C-Dekontaminationsraten erreicht. Dieses an der
Oberfliche gebundene '*C ist leichter auszugasen (12% am ersten Tag). Die nachfolgenden
Behandlungen haben zu der weiteren '‘C-Freisetzung beigetragen, was mit der
Freisetzungskinetik aus den Poren begriindet werden konnte.

Der aus der Luft adsorbierte Sauerstoff reagiert mit dem Kohlenstoff bei hoher Temperatur
unter Inertgasbedingungen zu CO/CO,, was in der Abb. E.29 deutlich wird. Es ist
offensichtlich, dass der an der Graphitoberfliche aus der Luft adsorbierte Sauerstoff die
"C-Freisetzung begiinstigt, ohne signifikant den '*C-Graphit anzugreifen. Man kann
schlussfolgern, dass die unter Inertgasbedingungen durchgefiithrten Untersuchungen zur

14C—Freisetzung chemisch gesteuert sind. Das bedeutet, es erfolgt keine Pyrolyse.
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Der Frage der ungewohnlichen selektiven '*C-Oxidation in Graphitmaterialien muss
nachgegangen werden. Eine Hypothese: das “C kommt nicht in elementarer Form im

Graphitkristallit vor, sondern als leicht oxidierbare Kohlenstoffverbindung (CN=CN).

Unter diesen Bedingungen wurde die Probe (K7) zu insgesamt 0,14% korrodiert, dies macht
einen Massenverlust von 8,65E-04 g aus. Die nach vier Tagen bestimmte '‘C-Freisetzung

betriigt 35% des gesamten '“C Inventars der Probe.

Im Bezug auf die Matrixkorrosion sind diese Ergebnisse mit dem aus der 15-stiindigen
Behandlung der AVR-Kugelabplatzungen (K3) vergleichbar. Die Probe wurde bei 900 °C und
ohne Abkiihlung des Ofens bzw. ,Lufteinwirkung® durchgefiihrt. Hier wurde die

Graphitmatrix zu 0,13% korrodiert und eine 14C—Freisetzungsralte von 8,4% bestimmt.

Ein #hnliches Verhalten wurde bei der *H-Freisetzung beobachtet. In der Abbildung E.31 ist die

H-Freisetzung in Abhingigkeit von der Zeit dargestellt.
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Abbildung E.31: *H-Freisetzung fiir die AVR Graphitprobe in Inertgasatmosphiire, nach der
Lufteinwirkung
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Wie aus der obigen Abbildung zu erkennen ist wurden am ersten Behandlungstag 43%
*H freigesetzt. Nach der 20-stiindigen Exponierung der Probe an der Luft und erneuter
Behandlung nahm die *H-Freisetzung deutlich ab und lag am zweiten Behandlungstag bei
7,3%. Mit weiteren Behandlungen nahm die *H-Freisetzung weiter, aber geringfiigig ab und lag
bei 5%.

Dieser Behandlungsschritt zeigte, dass trotz Sauerstoffzufuhr die 3H—Freisetzung nicht

beeinflusst wurde bzw. beendet war.
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F Restiimee und Ausblick

Beim Riickbau des Arbeitsgemeinschaft Versuchsreaktors (AVR) in Jillich und des
Thoriumhochtemperaturreaktor (THTR) in Hamm-Untrop fallen ca. 1000 Mg Graphit zur
Entsorgung an. Aus den Hochtemperaturreaktoren fallen zusétzlich bei deren Betrieb auch noch
ca. 1 Million kugelformiger Brennelemente an, die zu iiber 90% aus Graphit bestehen.

Das Volumen der graphithaltigen Materialien ist vergleichsweise grofl gegeniiber dem
Radionuklidinventar und ist als schwach radioaktiver, nicht wirmeentwickelnder Abfall zu
klassifizieren. Da die Entsorgungskosten volumenbezogen sind, wiirde eine zusitzliche
Volumenreduktion zu einer erheblichen Einsparung fiihren.

Gleichzeitig ist das '‘C-Inventar dieser Graphitabfille so hoch, dass iiber 90% des
Gesamteinlagerungsinventars des Endlagers Konrad, vorgesehen fiir nicht wiarmeentwickelnde
Abfille ausgeschopft wiirde. Das Langzeitrisiko des Endlagers wird durch die langlebigen
Radionuklide bestimmt. Somit ist dort eine direkte Endlagerung dieser Abfille ohne
Abtrennung dieser Nuklide unvorteilhaft.

Das Radiokarbon stellt wegen seiner langen Halbwertszeit von 5730 a und der
Biokompatibilitit ein Problem fiir die obengenannten HTR-Abfille dar und verlangt besondere
Sicherheitsvorkehrungen.

Das Radiokarbon ist das radioaktive Isotop 1 des Kohlenstoffs, es entsteht in Kernreaktoren
in geringen Mengen als Spaltprodukt oder durch Aktivierungsreaktionen. '“C entsteht neben der
Aktivierung von B¢ (o 0,0009 barn) und o) (o (n, a) 0,235), hauptséachlich aus der Aktivierung
von Stickstoff (**N) in einer n, p-Reaktion mit einer Wirkungsquerschnitt von 1,81 barn.
Stickstoff tritt als Verunreinigung bei Herstellungsprozess des Graphits oder gasformig in den
Poren des Graphits und im Kiihlmittel auf.

In der vorliegenden Arbeit wurde als Basis fiir die Dekontamination eine partielle Oxidation der
Graphitoberflidche untersucht. Da es erwiesen scheint, dass das Radiokarbon sich bevorzugt in
den oberflichenahen Bereichen anlagert, war es das Ziel dieser Arbeit den YC_Anteil des
Graphits soweit zu dekontaminieren, das er nicht endgelagert werden muss oder zumindest fiir
neue kerntechnische Anwendungen eingesetzt werden kann.

In dieser Arbeit wurde das Freisetzungsverhalten von Tritium und '*C wihrend einer
thermischen Behandlung der unterschiedlichen Reaktorgraphite untersucht. Die Abplatzungen
der kugelformigen Brennelemente und Reflektorproben stammen aus dem AVR-Reaktor und

der Graphitblock aus der thermischen Sédule des Forschungsreaktors Merlin.
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Die Versuche zur thermischen Behandlung wurden unter Inertgas (N;), in einer
Wasserdampf/Stickstoffatmosphédre und in mit Sauerstoff (max. 1,2 Vol-%) dotierter

Stickstoffatmosphire, in einem Temperaturbereich von 900 °C und 1280 °C durchgefiihrt.

Tritium entsteht hauptsidchlich aus der Aktivierung des Lithiums (°Li(n,a)3H), das als
Verunreinigung im Matrixgraphit der Brennelemente, im Moderatorgraphit und in
Reflektorgraphit vorliegt. Das Lithium ist an den Basisflichen und zwischen den Korngrenzen
lokalisiert. Deswegen kann es leicht bei hohen Temperaturen aus den Graphitstrukturen
diffundieren. Die 3H—Freisetzung hingt von den gewihlten Versuchsbedingungen und dem
Graphittyp ab. Die hochsten 3 H-Freisetzungsraten wurden bei Merlin-Graphitproben
beobachtet. Sowohl bei den Behandlungen unter Inertgasatmosphidre als auch in der
Wasserdampf/Stickstoffatmosphire wurde ca. 90% des *H-Inventars freigesetzt. Die
Beschaffenheit der Proben (pulverformig, Bohrkerne) beeinflusst die *H-Freisetzung nicht.
Unter sauerstoffoxidierenden Bedingungen wurde niedrigere 3H—Freisetzung beobachtet. Die
niedrigsten *H-Freisetzungsraten wurden bei jeder Versuchsreihe bei den AVR-Reflektorproben

aufgezeichnet.

Im Bezug auf das '‘C-Verhalten haben die thermischen Behandlungen unter
Inertgasbedingungen zu niedrigen Freisetzungen gefiihrt. Die hochste '*C-Freisetzung unter
Inertgasatmosphire wurde bei hoher Temperatur, 1280 °C bei den kugelformigen Abplatzungen
der AVR-Brennelemente festgestellt und betrigt 28%. Es wurde auch beobachtet, dass eine
lingere Behandlungsdauer die '*C-Freisetzung positiv beeinflusst. Bei 900 °C und einer
7-stiindiger Behandlung wurde 6% des '*C freigesetzt und bei 15-stiindiger Behandlung bis zu
8,5%. Im Falle den AVR-Reflektorproben wurde die '*C-Freisetzung durch die groBere
spezifische Oberfldache positiv beeinflusst.

Positiv auf de ""C-Freisetzung wirkt sich ebenfalls die Luftnachsittigung der Graphitproben
aus. Hierbei wurden insgesamt nach viermal wiederholter Behandlung bis zu 36% des Hc
freigesetzt, bei einer Matrixkorrosion von nur 0,14%.

Bei den pulverformigen  Merlin-Graphitproben = wurde  unabhédngig von  der
Behandlungstemperatur MC zu iiber 22% freigesetzt. Bei den Kompaktproben (Bohrkerne)
nimmt die '*C-Freisetzug im Vergleich zu den pulverformigen Proben um den Faktor 2 ab.

Die Korrosion der Matrix unter Inertgasbedingungen ist vernachldssigbar und liegt zwischen

0,01% und 0,23%.
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Weitere Untersuchungen wurden unter milden oxidierenden Bedingungen durchgefiihrt. Es
wurden solche Korrosionsmedien eingesetzt, die mit Kohlenstoff reagieren und in der Lage
sind, das oberflichennah gebundene Radiokarbon in gasférmige Reaktionsprodukte zu
iberfithren. Die Menge des Korrosionsmediums wurde so gewéhlt, dass es gerade ausreicht um

den gewiinschten Korrosionsgrad beim thermischen Behandeln zu erreichen.

Das thermische Verfahren unter wasserdampfoxidierenden Bedingungen hat sich als sehr
effektiv in Bezug auf die '*C-Freisetzung erwiesen. Bei den kugelférmigen Abplatzungen der
AVR-Brennelemente und bei einer Temperatur von 1280 °C wurde die Graphitmatrix zu iiber
90% dekontaminiert. Bei 900 °C liegt die '*C-Freisetung um 30% niedriger. Im Falle der
AVR-Reflektorproben, die deutlich unterschiedliche spezifische Oberflichen aufwiesen
(1,18 m?*/g und ~13 m?%g), wurden keine groBen Unterschiede in '*C-Freiserzung bei gleicher
Behandlungstemperatur (900 °C) beobachtet.

Hinsichtlich der Merlin-Graphite hat die Probenform einen Einfluss auf die '*C-Freisetzung.
Bei pulverformigen Proben, die bei 900 °C behandelt wurden, lag die '*C-Freisetzung bei 70%
jedoch die der Bohrkerne um 20% niedriger. Diese Tendenz, der abnehmenden '*C-Freisetzung
bei den Merlinproben verschiedener Art wurde auch unter Inertgasbedingungen und in mit
Sauerstoff dotierter Inertgasatmosphére beobachtet.

Die Korrosionsraten in Wasserdampf/Stickstoffatmosphire sind geringfiigig und liegen im

Bereich von 0,02% (Merlin Stift) bis 5,4% (AVR-Abplatzungen).

Sehr zufriedenstellende Ergebnisse zur '‘C-Freisetung wurden wihrend der thermischen
Behandlung unter oxidierenden (Wasserdampf/Stickstoff und Sauerstoff dotierter Stickstoff)
Bedingungen beobachtet. Das Prinzip des Verfahrens beruht auf der selektiven Oxidation des
Graphits, aufgrund der 14C—Anreicherung in den oberflichennahen Bereichen des Graphits, die
bevorzugt oxidiert werden.

Die Temperatur spielt eine entscheidende Rolle bei der '*C-Freisetzung. Dies wurde bei den
kugelformigen Abplatzungen der AVR-Brennelemente und den AVR-Reflektorproben deutlich,
die in mit Sauerstoff dotierter Stickstoffatmosphire bei 1230 °C behandelt wurden. Die
Behandlungen unter erhohter Temperatur fiihrten zu einer '*C-Freisetzung von ~80%. Bei
niedrigerer Temperatur, wurde bis zu 30% weniger '*C freigesetzt.

Bei den Merlin-Graphitproben in Sauerstoff dotierender N>-Atmosphére wirkt sich die hohe
Behandlungstemperatur von 1230 °C ebenfalls positiv auf die 14C—Freisetzung aus und betrigt
64 %, sie liegt also um einen Faktor 1,5 hoher im Vergleich zu der Behandlung die bei 900 °C

durchgefiihrt wurde. Bei den Bohrkernen wurde '*C nur zu 37% freigesetzt.
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Ein sehr wichtiges Merkmal der Behandlung in mit Sauerstoff dotierender N»-Atmosphire ist
die sehr niedrige Korrosion, von 0,45% bis 4% der Graphitmatrix. Bei der Korrosion von
0,45% wurde "*C zu 37% freigesetzt, und bei 4%-iger Korrosion liegt die '*C-Freisetzung bei
79%. Die niedrigste Korrosion wurde bei der kompakten Merlinprobe (Bohrkern) beobachtet.

Die partielle Graphitoxidation durch eine Hochtemperaturbehandlung ist eine effiziente
Methode um '*C abzutrennen. Die Behandlung unter oxidierenden Bedingungen hat keinen
signifikanten Einfluss auf die Matrixkorrosion. Die e Freisetzung ist dagegen hoch. Die
hochste Matrixkorrosion, von 5,4% wurde bei den kugelférmigen Abplatzungen der
AVR-Brennelemente unter wasserdampfoxidierenden Bedingungen und 1280 °C bestimmt.

Dabei wurde bis zu 93% des '*C freigesetzt.

Mit den durchgefiihrten Experimenten konnte eine Teildekontamination der Graphitmatrix
erreicht werden. Die Entfernung eines erheblichen Teil des Radiokarbons aus der Graphitmatrix
kann daher sowohl der Dekontamination der graphitischer Abfille und damit auch der
Gewinnung des Matrix-Graphit als Wertsstoff fiir die Forschung oder fiir die Nuklearindustrie
dienen, z.B. Reaktorgraphit, Kohlenstein, SiC.

Die bis zu 90% "*C-Abtrennungen konnten zu signifikanten Einsparungen (siehe Kap. C.4, Tab.
C-4) im Endlager Konrad und so zu einer deutlichen Reduktion des Abfallvolumens fiihren.
Aber doch nur dann, wenn bei 90% Dekontamination der Abfall nicht in Konrad entsorgt

werden muss, was in dieser Arbeit nicht gezeigt wurde.

Kiinftig wire die Ubertragung der Laborergebnisse in einen halbtechnischen MaBstab von
Bedeutung. Weiterhin wird die Inbetriebnahme eines Induktionsofens, der fiir Temperaturen bis
zu 2500 °C ausgelegt ist, angestrebt. Dieser Ofen wird mit einem Massenspektrometer
gekoppelt werden. Damit sollte eine genaue isotopische Zusammensetzung der Abgase (online)
ermittelt werden konnen. Ein weiteres Verfahren, das mit dem Induktionsofen getestet werden
konnte, ist die Behandlung der Graphitmaterialien mit Tetrachlorethen (C,Cly). Der Einsatz von
Tetrachlorethen, welches sich schon bei ca. 150 °C zersetzt, sollte ermdoglichen, einige
radioaktive metallische Spalt- und Aktivierungsprodukte (z.B. 55Fe, 6OCO, 59’63Ni, 134’137Cs, 9OSr,
5415Ey) aus der kontaminierten Graphitmatrix abzutrennen und in leicht fliichtigen

Metallchloriden umzuwandeln. Diese konnen dann leicht aus dem Abgasstrom entfernt werden

und so das Matrixgraphit weiter dekontaminieret werden.
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Tabelle H-1: Ergebnisse der y-Spektrometrie aus der AVR-Kanne 354, Gruppe 93, Kugelabplatzungen. Bezugsdatum fiir Aktivititsberechnung 26.08.2007

ProbeNo. | Co60 | Fehler | (s34 | Fehler | Cs137 | Febler | Ba-133 | Febler | Ewl5 | Febler | Eul4 | Febler | Buel55 | Febler = Gesomt
By | (W | By | [a] | Byl | [W | (Bl | (W] | [(Bge]  [W | [Bodl | W] | [Bygl | [W] | [Ba]

kR | J966EH02 | DA LIOEAID | g | 1gEsd | 156 | LSTSEROL | 206 | IDSIEWD | 140 | 1954B0 | 50 | 30SOEDL | 107 | 1426EM
KD [AAMEHD | ;34 | L2GEROD | 17| LGOGERD | 156 | L396ER0l | 194 | 1S6EADD | ME | 2206ED | 60 | 3SUE0 | 133 | L697EM
KB [ LIEHD | 135 | 060 | B9 | LOWER 156 | LITEAOL | 192 | LBOEA0D | M7 LABESOD |61 | LO4E01 | 184 | LIEM
KB [ D6TEHD | 135 | LUGEHL | 22| L3NERS | 156 | LIPEOL | 188 | LS4TEA0D | 161 | LBMOBROD | 5D | BAEAOL | B35S | L3BGEM
KB [A0VEHD | ;34 | L4AgEROD | NS | L36OERD | 156 | LOBTEROl | 37 | LTMGEA0D | M7 LUGEOD |60 | 30I6E0L | 163 | 1454B+4
KB | TASSEHD | ;34 | LIGEH | 26 | LSOO | 156 | LSMEROL | 190 | LGBOEADD | M§ | LUMED | 61 | 32ME | B0 | LTMEM
KD [ 2888BHD | ;34 | LOMESDD | 23| L3GERDE | 156 | OOMEROD | 201 | LESGEAD) | ME | OB | 56 | 24E00 | 148 | 1468EM
KPS| DA0BHD | 135 | LOGIEDL | 235 | LISOERD | 156 | LOSSEAOl | 28 | L0SSEA0D | M7 | LGB | 62 | 26BN | 151 | 147EM
KB [43MEHD | 134 | LB | 197 | USOER | 156 | LGGEAOL | 177 | LABEA0D | M7 LGGEHD |57 | 3ETEL | B | 10EM
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Tabelle H-2: Ergebnisse der y-Spektrometrie aus AVR-Kanne 354, Gruppe 93, Reaktoreinbauten/ Reflektor. Bezugsdatum fiir Aktivititsberechnung 01.10.2007

ProbeNo. | Co-60 | Febler Cse134 Fehler Cs-137 | Fehler | Bal33 | Febler | Eu-I5 | Fehler | Ene155 | Febler | Gesamt

Byl | [ [Byg] 4] Byel | (Wl | [Bogl | o] | By | [W | [Bgg | [W | [Bgl]
RPI LIBEO4 | 137 | L3GEH(2 170 L336EH04 | 158 |SO30E2| 100 | 24TIEH2| 138 |T8TSEROL| 206 |3614E+M4
R-P3 LABEA04 | 137 | LI9GEH(2 176 DSERM4 | 158 |6GQ0E2| 162 | 2266EH02| 137 |SISE+01| 199 |3.762E+M4
R-M LUSERO4 | 137 | LAT3ER(2 204 LIMERM | 158 |6060ER02| 119 | 2408EH02| 169 | LOGE2] 334 | 3709+
RP5 LIGE04 | 137 | LISOEH(2 19,1 DMIERM | 158 |6816EH2| 165 | L2NTEM2| 153 |9MTEOL] 230 | 36ITEHM
R-26 LISOER04 | 137 | L27EEH(2 174 J0SERM | 158 |S166E02) 87 | L206EM2| 139 | SOMEA0L] 181 | 3610E+M4
R LOTGE-04 | 138 | LI42E+(2 X LI0SERM4 | 158 |SOBERD| 119 | 2403EH02| 189 | LIVERQ2] 327 | J4B4EHM
R-18 LISOE-04 | 137 | L2SSER(2 28 LATSERM | 158 |SOED| 104 | 28DEH2| 15T | LATEA2] 43 | 3938+
RD9 | LT00E-03 | 134 | 3920E+(01 173 SSISEH3 | 156 |1SGER03| 159 | LISEEM2| 123 | LIOIEZ2] 98 |8787EHS
RPI0 | 2993E+03 | 134 | 417ERON 173 SOBIEH3 | 156 |L8STER03| 159 | 3J06EH2| 124 | LISEA2] 97 | 9.272EH3
RPIL | LT30E<03 | 134 | 3S2IERN 7] SONEH3 | 156 |LOBER03| 82 | O9EH2| 158 | LBOEA2] 97 | 8.228EH3
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Tabelle H-3: Ergebnisse der y-spektrometrischen Messungen fiir Proben aus Merlinreaktor- Position 1;
Bezugsdatum fiir Aktivititsberechnung 01.08.2008

Probenbezei-| Entfernung Co-60 | Fehler Ba-133 | Fehler Eu-152 | Fehler Eu-154 | Fehler

chnung [mm] Balg [%l [Bagl | [l [Baig] | [l [Balg] | [l
P11 4 3,35E+00 16 1 J0BE+01 g 5 93E+02 14 3 4136+ B
P1-2 12 4 D9E+00 17 1 10EE+D1 g 5 S4E+02 15 3 296+ g
P1-3 20 4 03E+00 12 1 1G0E+01 g 5 BSE+02 14 3 T4BE+{ 7
P1-4 32 3 52E+00 17 1 1T1E+D1 g 4 B5E+02 15 3 D41E+0 g
P1-5 a0 3,32E+00 12 1 025E+1 g 5 29E+02 14 2 9726+ 7
P1-6 70 1.33E+00 29 5, 340E+00 N 2 STE+(2 14 1 B2E+0 12
P17 54 2 41E+00 a0 5, TE0E+00 10 2 BaE+02 14 1 BETE+] 1
P1-§ 100 2 F4E+00 15 7 392E+00 g 3 BE+02 14 2 DE+ 7
P1-9 120 212E+00 12 B 0B0E+00 g 3 D4E+02 14 1 STAE+ 7
P1-10 200 1 20E+00 16 4 7a7E+00 g 2 25E+02 14 1 207E+00 B
P13 240 Lnter EKG 3 B42E+00 g 1 BTE+2 14 8 4TTE+00 8
P1-14 00 unter EKG 2. 351E+00 g 8 91E+01 13 5 422E+00 10
P1-15 323 Lnter EKG 2 151E+00 20 1,28E+02 14 £, SR0E+00 24
P1-16 343 unter EKG 7 B92E-0 33 4.37E+00 14 2400E+00 i

Tabelle H-4: Ergebnisse der y-spektrometrischen Messungen fiir Proben aus Merlinreaktor- Position 2;
Bezugsdatum fiir Aktivititsberechnung 01.08.2008

Probenbezei- |Entfernung | Co-60 | Fehler | Ba133 | Fehler | FEu-152 | Fehler | Eu-154 | Fehler

chnung [mim] Bgigl | [l | (o]l | [a] | [Bggl | [ | [Bolg] | [%]
P21 3 JNEEDD | 17 | 20B9E+D1 i g 20E+02 14| 4854E401 8
p2.2 13 JTAE00 | M 1 50E+01 g BRSdESDZ | 14 | SMEEM | 1D
P2.3 . JB50E+00 | 18 1 B4E+01 9 B.99E+02 | 14 | 4526+ | 14
P2.4 3 JB3E00 | 15 1,T2E+01 8 TR4SESD2 | 14 | 4.252E401 B
P2.5 a0 JONED0 | 13 | 1025EM i 5,29E+02 14| 28728401 f
P2-6 i JOA0E+00 | 24 | 1 B2ED 9 BB1E02 | 14 | 3340E+01 g
P2.1 95 1H60E+00 | 43 | 7230E+00 | 12 | 3Q4EEs02 | 12 | 1027EsM | 13
P2-§ 100 ZEASES00 | 13 | T392E00 i 3, 81E+02 14 | 2031E01 i
P2.9 140 MTEO0 | 15 | BDB0E+00 8 3 04E+02 14| 1573E01 7
P20 200 T195E+00 | 16 | 4,747E+00 9 2 25E+(12 14| 12078400 8
P2-13 240 urter EKG 3 B42E400 g 1 G7E+02 14| 8477E+00 8
P24 300 urter EKG 2 351E+00 9 9, E+01 19| S42E+00 | 10
P2-15 325 urter EKG TR90E+00 | 18 | 108Es02 | 14 | 47R0E+00 | 26
P2-16 35 urter EKG JADEESO0 | 18 | BORGESO0 | 14 | 2467E+00 | 26
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Zusammenfassung

Schwerpunkt dieser Arbeit war die Untersuchung der Abtrennung des C von bestrahltem
Graphit als Grundlage fiir ein Dekontaminationsverfahren als Alternative zur direkten
Endlagerung. Das mit der direkten Endlagerung der kontaminierten, karbonhaltigen
Materialien verbundene Hauptproblem ist nicht ihr Volumen. Da die Endlagerkosten
Volumenbezogen sind, wiirde eine zusitzliche Volumenreduktion zu einer erheblichen
Einsparung fiihren. Das '“C-Inventar dieser Graphitabfille ist so hoch, dass iiber 90% des
Gesamteinlagerungsinventars des deutschen Endlagers fiir nicht Wirme entwickelnde Abfille
,Konrad* ausgeschopft wiirden. Die hier untersuchte Behandlung des Graphits, die auf der
Graphitvergasung basiert, bietet die Moglichkeit auch andere Radionuklide von inaktivem
Graphit zu trennen. Das konnte fiir eine Gewinnung von Graphit als Wertstoff oder fiir seine
konventionelle Entsorgung angewendet werden. Im Hinblick auf Konrad fiihrt dies aber zu
keiner Reduzierung der Aktivitdt, sondern deren Aufkonzentrierung. Dies wurde die
Verbringung nach Gorleben bedeuten.

Die Untersuchungen wurden in Inertgasatmosphire (N;), wasserdampfhaltiger und
sauerstoffdotierter Atmosphire in einem Temperaturbereich von 900 - 1280 °C an
Graphitmaterialien aus dem AVR-Reaktor und der thermischen Séule des Forschungsreaktors
Merlin durchgefiihrt.

Die maximale Tritiumfreisetzung von iiber 95% konnte sowohl in Inertgasatmosphire (N;)
als auch unter wasserdampfoxidierenden Bedingungen bei 1280 °C bzw. 900 °C erzielt
werden.

Ferner konnte gezeigt werden, dass die Untersuchungen alleine unter Inertgasbedingungen bei
einer Temperatur von 1280 °C schon zu einer 14C—Freigesetzung von 28% gefiihrt haben.

Durch Zusatz von Oxidationsmittel wie Wasserdampf und Sauerstoff konnte die
“C-Freisetzung erhoht werden. Unter wasserdampfoxidierenden Bedingungen konnte bei
einer Temperatur von 1280 °C bis zu 93% des '*C freigesetzt werden. Die Matrixkorrosion
betrug dabei 5,4%.

Die selektive Abtrennung des '“C ist nur deshalb moglich, weil der iiberwiegende Teil des
Radiokarbons in den oberflichennahen Bereichen gebunden ist.

Abstract

The main problem in view of the direct disposal of the nuclear graphite is its large volume.
This waste contains long-lived and short-lived radionuclides which determine the waste
strategy. The irradiated graphite possess high amount of the Hc isotope.

The main object of the present work was the selective separation of '*C isotope from the
isotope 2c by thermal treatment (pyrolysis, partial oxidation). A successful separation could
reduce the radiotoxicity and offer a different disposal strategy.

Three different graphite types were investigated. The samples originate from the reflector and
from the flaking of spherical fuel elements of the high-temperature reactor (AVR) Jiilich. The
samples from the thermal column of the research reactor (Merlin, Jiilich) were also
investigated.

The maximum tritium releases were obtained both in inert gas atmosphere (N;) and under
water vapour-oxidizing conditions at 1280 °C and 900 °C.

Furthermore it could be shown that 28% of '*C could be released under inert gas conditions at
a 1280 °C.
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By additive of oxidizing agent such as water vapour and oxygen the '*C release could be
increased. Under water vapour-oxidizing conditions at a temperature of 1280 °C up to 93% of
the '*C was separated from the graphite. The matrix corrosion of 5.4% was obtained.

The selective separation of the MCis possible, because a substantial part of the radiocarbon is
bound near the grain boundary surfaces.
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