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TRI1TIUM RECOVERY FROM ZIRCALOY CLADDING HuLLS
oF LWR SPENT FUEL ELEMENTS
of 1 ' -

B. Miiller, F. Kreutz, K. Kroth

ABSTRACT

Tritium can be desorbed up to 98 % by a simple method from LWR
spent fuel cladding hulls. To accomplish this, c¢ladding hulls
are induction heated at temperatures up to 1100%C. The
desorption is possible using hydrogen or with vacuum.

Zircaloy-1IV cladding samples which received a burn up of
30.000 MWd/t at a power density of 180 W/cm yielded 1140 uCi
tritium per gramme of zircaloy.

The results of the desorption experiments are confirmed by a
dissolution method and control tests with standardized tritium
samples.
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TRITIUMGEWINNUNG.AUS.ZiRCALQYHULgROHREN
" ABGEBRANNTER LWR-BRENNELEMENTE
R ' von

B. Miller, F. Kreutz, K. Kroth‘_

KURZFASSUNG

Tritium kann auf einfache Weise durch induktives Erhitzen auf
1100°C zu iiber 98 % aus Zircaloyhiillrohren abgebrannter LWR-
Brennstdbe desorbiert werden. Die Desorption ist sowoh] im
Vakuum als auch unter Wasserstoffatmosphdre méglich.

Bei Zircaloy-IV-Hiillrohrproben mit einem Abbrand von 30.000 MWd/t
und einer Stableistung von 180 W/cm wurden 1140 uCi Tritium pro
Gramm Zircaloy bezogen auf 1 Jahr nach Reaktorentladung ge-

messen.

Die MeBergebnisse wurden durch Aufldse- und Kontrollversuche mit

standardisierten Tritiumproben bestdtigt.
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I. Einleitung

Fiir Experimente zur Weiterentwicklung der Enérgiegewinnung
durch Fusion leichter Atdmkerne'Werden'innerhalb dér‘nééhStéﬁr
Jahre groBere Mengen Trltlum bereltgestellt werden missen.
Bekannt und technisch reallslert ist blsher d1e Trltlumpro-.f‘
duktion durch Beschul von thhlum mit thermlschen Neutronen
nach der. Reaktlonsglelchung

6Li +n » He + T o
Diese  Kernreaktion, die mit'cn.= 910 barn einen sehr:hohen:
Wirkungsquerschnitt aufweist, wird ‘in HochfluBreaktoren an
angereicherten 6Li-Tar.gets zur Produktion wvon Tritium. ausge-
nutzt. Tritium:wird nach diesem Verfahren mit:.hoher Reinheit
gewonnen, so. daB, wenn ilberhaupt, nur geringe Anreicherungs- : .
arbeit . erforderlich ist, um' die notwendige Isotopenkonzentra®*
tion vonimehr als 98 % zu erreichen.
Eine beachtliche Menge Tritium entsteht in schwerwasser--

moderierten- Natururanreaktoren nach der-  Reaktionsgleichung. (2).
D+n>T . (2

In der Literatur wird eine Produktlonsrate von etwa 2400 Cl‘“
MW(e) - a angegeben /ON,78; So,78/. C

Das Tritium'liegt ih}Moderatorwésser als’DTO.(TWO) vor. Es muB
zur Tr1t1umgew1nnung zZu DT(T ) redu21ert und anschlleBend an-

gerelchert werden. Wegen der geringen’ 'Konzentration des

Trltlums ist elne "hohe Anrelcherungsarbelt erforderllch

i

Eine weltere nutzbare, Tr1t1um-Quelle stellen eventuell dle
bestrahlten Brennelemente von Lelchtwasserreaktoren dar. D1e.,
/Trltlumproduktlon in den Brennelementen erfolgt 1n der Haupt—
sache durch ternire Spaltung von U-235 und Pu~239° und durch
Akt1v1erung von thhlum- und Borverunrelnlgungen im Brenn— S
stoff und Strukturmaterlallen. Yo
Die Ausbeute llegt bei etwa einem Trltlumatom pro 104 U-235
Spaltungen qndvbg; ca. 2 Trltlumatomen pro. ‘lO4 Pu-239 Spal—'



tungen. Daneben liefern auch die Spaltungen von U-238 Kernen
durch schnelle Neutrqnén einen Beitrag. Das im Brennstoff
entstandene Tfitiumin#entar ist damit von der Anfangszusammen-
setzung des Brennstoffs und vom Abbrand abhédngig. Fiir Uran-
dioxidbrennelemente wird mit dem ORIGEN-Rechenprogramm bei

. einem Abbrand von 34 000 MWd/t Schwermetall, einer Anfangs-
anreicherung von 3,3 %, einer spezifischen Leistung von 29,5

13 2

MW/t und einem NeutronenfluBf von 2,9_¥ 10 n/cm® sec, eine

Tritiumaktivitét_von 727 Ci/t Schwermetall erzeugt /Ha, 74/.

Ein Teil dieses wihrend des Reaktorbetriebes gebildeten Tritiums
diffundiert in das Zircaloy-Hiillrohr und wird als Zirkonium- -
nitrid gebunden. Der Anteil des Tritiums im H{illrohrmaterial

ist abhdngig von Brennstableistung und Bestrahlungsgeschichte.
Altere Literaturangaben iiber die Aufteilung des primidr erzeugten
Tritiums auf Hllrohr und Brennstoff divergieren stark (Gro, 71;
AG, 76/. Bei neueren Untersuchungen sind Tritiumwerte bis zu

72 % des primir erzeﬁgten Tritiums /Wi, 80/ gemessen worden.

Der Anteil des Tritiums im Spaltgasraum ist vernachldssigbar.

Die Hauptmenge des im Brennstoff verbliebenen Tritiums wird

im Aufldser der Wiederaufarbeitungsanlage in Form von tritiiertem
.Wasser freigesetzt. Die Konzentration des Tritiums im Aufldser
ist aber so gering, daB es nicht sinnvoll erscheint, dieses

Potential zur Tritiumgewinnung heranzuziehen.

Bei siebenjdhriger Kilhlzeit und einer Wiederaufarbeitungs-
kapazitdt von 1400 t Schwermetall pro Jahr betrdgt die Tritium-
eingangsmenge etwa 0,8 MCi/a. Geht man davon aus, daB 70 % des
Tritiuminventars der Brennelémente in den Hiillrohren gebunden
sind, so kann maximal eine Tritiummenge von 560 kCi/a aus den
'ZircaloYhﬁlsen gewonnen werden. Dies entspricht einer Tritium-

masse von etwa 56 g.

Diese Menge reicht nicht aus, um Fusions-Leistungsreaktoren

in der Zﬁkunft mit Tritium zu versorgen. Auf dem Weg zur Ent-
wicklung von Leistungsreaktoren werden aber in der Zukunft
grofe Fusionsexperimente durchgeflihrt werden miissen, deren
'fTritiumbedarf durch das hier angesprochene Potential gedeckt
werden kdnnte. Wie massenspektrometrische Untersuchungen ge-
zeigt haben, liegt das H/T-Verhdltnis des in den Hiillrohrstiicken




geldsten Wasserstoffs bei H/T = 1/20 und besitzt damit fir die
Tritiumgewihnung eine akzeptéblé Isotopenanreicherung /Gro, 7i[.
Voraussetzung aber ist, daB ein éinfaches und technisch mach—
bares Verfahren entwickelt werden kann, mit dessen Hilfe das

in den ercaloy-Hullrohren gebundene Tr1t1um in mogllchst

reiner Form gewonnen werden kann.

II. ' Ausgangsdaten und Vorbehandlung des untersuchten

Hullrohrmaterlals

Als Probenmaterial standen Zircaloy-IV-Hiillrohrstiicke von abge-
brannten:Brennelementen des Druckwasserreaktors Obrigheim zur
Verfiligung. Die-Hiillrohrstiicke hatten allerdings eine unter--

schiedliche Vorgeschichte.

WAK-Hﬁllrohrproben

Die Brénnelementé wurden 1975 aus dem Reaktor entladen und 1977
in der Wiederaufarbeitungsanlage KarISruhe‘(WAK) wiedéraufge-
arbeitet. Zu diesem Zweck wurden die Brennstibe in etwa 6 cm-
lange Stiicke zérschnitten, aus denen dann der UOZ-Brénnstoff"

im Auflﬁser der WAK éntfernt’Wurde.

KWU—Hﬁllrohrprdben

Die Hiillrohrproben stammen aus dem Z-Brennstab 317/0512 des
Kernkraftwerks Obrigheim. Das Brennelement zu dem dieser Brenn-
stab gehorte, wurde 1977 aus dem Reaktor entladen und in den
HeifBen Zellen‘der Kraftwerksunlon in Karlsteln (KWU) zerlegt.‘
10 Brennstabproben von Jewells 66 mm Ldnge wurden an den
Stellen 1070 - 1680 mm und 1907 - 1973 mm entnommen. Der UOZ—

Brennstoff wurde aus den Hullrohrstucken mechanlsch entfernt.

In Tabelle 1 sind die wichtigsten Ausgangs- und Bestrahlungs-
daten der beiden Hillrohrtypen zusammengefaBt:. -

Die Hiillrohrstiicke (60 - 66 mm lang) wurdeh'in'deh HeiBen
Zellen der KFA-Jilich zu Stiicken von etwa 10 mm Lange zersagt,
so ‘daB aus jedem Hullrohrstuck 5-6 Proben fiir die- Versuche
‘hergestellt werden konnten. Da der Abbrand und die Lelstungs-'
dichte eines Brennstabs i{iber die kurze Distanz von 66 mm sich

nur géringfﬁgig énaerh, wurden die lokalén‘Abbranddaten“fﬁf ein
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solches Los als gleich vorausgesetzt. Die aus einem Hiillrohr-
stiick entstandenen Proben wurden deshalb als zusammengeh®rig

gekennzéichnet.

Um fiir beide Probentypen identische Ausgangsbedingungen zu
schaffen} wurde der noch an den Zircaioyhﬁllrohrstﬁcken an-—
haftende Brennstoff durch ein dreistiindiges Kochen in 7 M HNO,
aufgeldst. Nach dieser Behandlung waren die Hiillrohrstiicke so
weit vordekontaminiert, daB die Proben einzeln ohne aufwendige.
Strahlenéchutzmaﬁnahmen'in Isotopenlabors gehandhébt werden

konnten.

Die Hillrohrstlicke weisen auf ihrer Innen- und AuBenseite eine
diinne Oxidschicht auf. Diese zeigte sich als duBerst resistent
gegen Jjede S&durebehandlung, konnte aber in einer Pyrosulfat-

schmelze leicht abgetragen werden.

Mit Hilfe»von vy~ und oa-spektrometrischen Messungen wurde das
Radioaktivitdtsinventar der abgeldsten Oxidschichten einerseits
und der verbliebenen Zircaloy-Hillrohrstilicke andererseits be-
stimmt. Als langlebige g-y-aktive Aktivierungsprodukte aus
Legiérungsbéstandteilén des Zircaloy's konnten die Isotope
Co~-60 und ein Teil der nachgewiesenen Sb-125-Aktivitit identi-
fiziert werden. Diese Neutronenaktivierungsprodukte sind wie

zu erwarten relativ gleichméfig liber das Hiillrohrmaterial ver-
teilt, wdhrend die anhaftenden Spaltprodukte nahezu vollstdndig

in der oxidischen Oberfldche der Hiillrohrstilicke enthalten sind.

Die Aktinidenkonzentration der Oxidoberflichen wurde a-spektro-
metrisch bestimmt. Dazu wurden die Oxidoberflichen der Hiill-
rohrstiicke in einer Pyrosulfatschmelze aufgeschlossen. Die er-
starrte Schmelze wurde in verdilinnter HZSO4 geldst. Aus dieser
LSsung wurden MeBprédparate fiir die a-spektrometrischen Messungen
hergestellt. Nach der Beseitigung der Oxidoberfldchen wurden
tiefer liegende Schichten des Zircaloymaterials mit verdiinnter
FluBsdure abgedtzt. Aus diesen Atzldsungen wurden dann ebenfalls
a—MeBpraparate'hergestelit. Die Ergebnisse der Messungen zeigen,
das dié Kontamination der Hillrohrstilicke durch Aktinidenisotope
vollstdndig auf die Oxidschicht beschrénkt ist. Tiefere Schichten
des Zircaloymaterials sind praktisch frei'von jeder Spaltprodukt-

und Aktinidenkontamination und enthalten nur Neutronenakti-




Hiillrohrmaterial

3)
spezifische y-Dosisleistung
in 0.5 m Abstand

Hillrohrdurchmesser

Zircaloy IV

10 mr/h pro
g Zirc.

10.75 mm

Typ KWU WAK
Ausgangsanreicherung in 3.1 % 3.02 %
U-235

o 1) 2)
Abbrand 30 000 MWd/t 28 200 MWd/t
mittlere Leistungsdichte des 180 W/cm 200 W/cm
Brennstabs
Entnahme aus dem Reaktor Mai - 77 Aug. - 75
Wiederaufarbeitung - 1977

Zircaloy IV

2.3 mr/h pro
g Zirc.

10.7 mm

Tabelle 1:

Daten. des untersuchten,Hﬁllrohrmaterials

vierungsprodukte aus Legierungsbestandteilen des Zircaloy's

/Kro, 80/.

v

Die Ergebnisse der a~spektrometrischen Messungen zur Bestimmung

des Aktinideninventars Von>Zircaloyhﬁllrohrstﬁcken sind fir drei

WAK-Proben in Tabelle 2 zusammengefaft.

Die Ausgasversuche von Tritium wurden an Hillrohrproben durch-

gefilhrt, bei denen auf eine Abtrennung der Oxidschicht ver-

zichtet wurde. Durch die Vorbehandlung der Proben in siedender

HNO3 wurden Ausgangsbedingungen geschaffen, die denen einer

Entnahme der Zircaloy—Hﬁllrohrstﬁcke aus dem Aufléser'einer

Wiederaufarbeitungsanlage sehr dhnlich sind.

1)
2)
3)

lokaler Abbrand
mittlerer Abbrand

Die Dosisleistungsmessungen wurden nach dem vorher be-

schriebenen Waschschritt vorgenommen und beinhalten somit
keine Spaltproduktkontamination, die sich durch eine S&ure-
behandlung leicht entfernen lassen
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ITII. Versuchsbeschreibung

Fir eine groBtechnische Gewinnung von Tritium aus dem Zircaloy-
Abfallstrom einer LWR-Wiederaufarbeitungsanlage werden an das

anzuwendende Verfahrensprinzip eine Reihe von restritkiven Be-
dingungen gestellt, die sich hauptsichlich aus dem hohen Radio-

aktivitdtsinventar des Hlillrohrmaterials ergeben:

- Anwendbarkeit des Verfahrens unter HeiBzellen-

bedingungen,

- Umsetzbarkelt des Verfahrenspr1n21ps in einen

technlsch industriellen MaBstab,

~ einfache Handhabbarkeit und geringe Zahl von

Verfahrensschritten.

Des weiteren darf die Endlagerfihigkeit des'Hﬁllrohrmaterials

durch das Verfahren nicht negativ beeinfluBt werden.

Vom Gewinnungsverfahren wird zus&dtzlich gefordert, daB das
freigesetzte Tritium gasfdérmig als HT anfdllt. AuBerdem sollte
die im Hullrohrmaterlal vorhandene Isotopenanreicherung T/H
durch das Verfahren nicht verschlechtert werden. Hierdurch
wird der Aufwand bei der erforaerlichen Isotopenanreicheruhg

des gasfdrmigen Tritiums m&glichst gering gehalten.

Unter den genénnten Randbedingungen wurde als Freisetzungs-
methode die Desorption des im Zircaloy geldsten Tritiums ins

Vakuum bei héhen Temperaturen gewdhlt.

Die Messung der Vollst&dndigkeit dieses.Freisetéungsverfahrens
erfolgte durch Aufléseversuche; bei denen das Tritiuminventar
des ﬁntersucﬁten Materials beétimmt wurde.'Zusatzlich wufden an
ausgegasten Hiillrohrproben Aufldseversuche durchgefﬁhrf, mit
denen der nicht durch das Verfahren freigésetzté Bruchteil am’

Gesamtinventar bestimmt wurde.



I11.1 Desorptionsapparatur

Zur Freisetzung von Tritium aus Zircaloy-Hiillrohrstiicken wurde
die in Abb. 1 1in Form einer Prinzipskizze dargestellte Desorptions-

apparatur verwendet.

Uber die Schleuse kdnnen Hiillrohrabschnitte von etwa 10 mm Linge
in das aus Quarzglas gefertigte ReaktionégeféB‘eingebracht wer-
den. Der am Boden des GefédBes angebrachte Auffangkelch fiiient
die Probe in der Ebene der Induktionsspule, die das Gefdf um-
gibt. Im Hochfrequenzfeld der Induktionsspule 148t sich die
metallische Probe bis auf ca. 1150°C erhitzen. Die Temperatut
der Probe kann iber ein Pyrometer und ein Infrarotspektrometer

kontrolliert werden.

Der Probenraum 1#8t sich mit den Ventilen V1-V3 (Abb. 1) gas4'
dicht verschlieBen. Mit der Dreﬁschieberpumpe kann der Proben-
raum bis auf ca. 10-3 mbar evakuiert werden. Der Gésdruck im
Probenraum wird mit einem Feinmanometef und einer VakuummefB-

réhre gemessen. .

Uber ein D051erventll (V2) kann der Reaktlonsraum nach vor-
hergehender Evakulerung gezielt m1t Wasserstoff bzw. Sauer-
stoff befullt werden.

Das Ventil V3 verbindet das ReaktlonsgefaB mit: dem CuO-Bett

und dem SammelgefdB fiir tritiiertes Wasser. Das CuO-Bett w1rd
mit einer Wlderstandshelzung auf 600° C erhitzt. Es dient zur
Oxidation des im ReaktlonsgefaB befindlichen Wasserstoffs zu
HZO' Unterhalb des CuO-Bettes befiﬁdet sich eine Aufféngflasche,
die in einer Kiltefalle auf -56°C gekiihlt wird. Das in dem CuO-
Bett aus dem Wasserstoff gebildete Reaktionswasser w1rd in ‘der

Auffangflasche gesammelt und ausgefroren.

Das CuO—Bett und die Kdltefalle w1rken gemelnsam als Saugpumpe
auf den mit Wasserstoff befiillten Probenraum Bei geoffnetem
Ventil V3 sinkt der Wasserstoffpartialdruck langsam auf etwa
-2
5 . 10
flanscht werden, um MeBaliquote fiir die Tritiumbestimmung zu

mbar. Nach Versuchsende kann die Sammelflasche abge-

entnehmen.

Die Verbindungsrohrstiicke zwischen Probenraum, CuO-Bett und

Auffangflasche sind mit einem Heizband umwickelt und auf etwa
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Schematische Darstellung der Desorptionsapparatur



Abb. 2: Desorptionsapparatur




Abb. 3: ReaktionsgefdB mit beheizter Zicaloyprobe und

Induktionsspule



50°C beheizt. Hierdurch soll verhindert werden, daB sich ein
Teil des Reaktionswassers in den Rohrleitungen niederschligt

und somit dem Tritiumnachweis entzieht.

Die Desorptidnsapparatur ist in Abb. 2 dargestellt. Das Be-
dienungspersonal ist durch eine Bleiziegelwand gegeniiber der .
von der Probe ausgehénden B=y-Strahlung zumindest teilweise

abgeschirmt.,

Abb. 3 zeigt denfunteren Teil des ReaktionsgefdBes mit der
Induktlonsschlelfe. D1e 1ndukt10nsbeheizte Hullrohrprobe
leuchtet hell auf

III.2 Aufldseapparatur

Zur Beurteilung der Wirksamkéit'des Desorptionverfahrens zur
FréiSetZung von Tritiuh aus Zircaloy-Hiillrohrmaterial muB das 
Gesamtinventar an Tritium der untersuchten Proben durch ein un-
abhédngiges Verfahren bestimmt werden. Als Referenzmethode wurde
die Freisetzung des Tritiums durch Aufl&sen der Hullrohrstucke '
in einem Schwefelsdure-FluBsdure-Gemisch gewahlt Die zu dlesem
Zweck aufgebaute Versuchsanordnung ist in Abb. 4 schematisch
dargestellt Wie frihere Untersuchungen gezeigt haben /Ne, 78/ ,
wird das in den ercaloyhullrohren gebundene Tritium beim Auf-' -

losevorgang sowohl als HT als auch als HTO frelgesetzt.

Die Aufl&seapparatur wurde so gewdhlt, das beide‘Fraktioneﬁ,

die widsserige und'die’gasférmige getrennt analysiert werden
konnten. Die Apparatur besteht aus einem AufldsegefiB, zwei mit -
Fliissigstickstoff gekiihlten Auffanggefdfen und einem beheizteﬁ |
CuO-Bett. o |

Die aufzuldsende Hiillrohrprobe wird am Ende einer beWeglichen
Welle befestigt, mit der die Probe in eine Sdurevorlage von 50 ml
HZSO4 getaucht werden kann. Durch das Innere der Welle kann der
Vorlage FluBs&dure zur Aufrechterhaltung des Aufldsevorgangs zu-
geflihrt werden. Das AufldsegefdB wird mit einem Ofen beheizt

und die LOsung auf Siedetemperatur gehalten.

Der beim Aufltésen entstehende Wasserstoff wird zusammen mit dem

Wasserdampf von dem Trdgergasstrom, der in das Aufldsegefds
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eingeleitet wird, zu den beiden, mit Flissigstickstoff ge-
kihlten, Auffanggef&dBen transportiert. Das Trigergas besteht

zu gleichen Anteilen aus H, und He. Im ersten SammelgefdB wird

der Wasserdampf ausgefrorei.
Der getrocknete Gasstrom wird in das auf 700°C aufgeheizte CuO-
Bett geleitet. Sein Wasserstoffanteil wird dort zu H20 ver-
brannt. Der He-Strom treibt den entstehenden Wasserdampf in

die zweite Kiilhlfalle D2, in der dieser ebenfalls ausgefroren
wird. Das Abgas wird einem Tritium Gasmonitor zugefilthrt, mit

dem eventuelle Tritiumverluste nachgewiesen werden.

ITII.3 Tritiumbéstimmung-mittels Fliissigkeitsszintillations-
technik '

Die bei den Desorptions- und AuflSseversuchen aus den Hiillrohr-
proben fréigesetzten Tritiumaktiviféten werden mit Hilfe der
Flﬁssigkeitsszintillationstechnik bestimmt. Das in den je-
weiligen Auffangflaschen gesammelte.tritiierte Wasser wird mit
destilliertem Wasser auf 100 ml aufgefiillt. Nach einer Homo-
genisierung werden dieser L&sung zwei MeBaliquote von 100 ul
entnommen, die jeWeils mit 10 ml des Flissigszintillators
INSTAGEL versetzt werden.

Der Tritiumgehalt "dieser MeBproben wurde mit einem TRICARB-
Gerdt der Firma Packard bestimmt. Das Gerdt wurde vorher mit
standardisiertem tritiiertem Wasser nach der "channel's ratio"
Methode geeicht. Ein optisches "Quenching“ des Szintillators
durch die Aliquotzugabe wurde nicht beobachtet. So betrug das
Ansprechvermégeh des Spektrométers zwischen 40 - 42 % wdhrend

der gesamten Mefserie..

Eine Verfidlschung der Tritiumbestimmungen durch eine eventuelle
Spaltproduktkontamination des Reaktionswassers konnte weitest-.

gehend durch folgende Zusatzversuche ausgeschlossen werden:

a) Jeweils 10 ml des auf 100 ml aufgefiillten Reaktions-
wassers wurden mit einem gut abgeschirmten Bohrloch-
NaJ-Detektor auf B-y-aktive Spaltprodukte untersucht.

Dabei wurde keine signifikante Erh&hung der integralen




- 15 =

y-Zadhlrate i(iber den normalen Rauschuntergrund hinaus
festgestellt. Eine Verfilschung der Mefresultate durch
Kontamination der Proben mit p-y—aktiven Spaltprodukten

kann daher ausgeschlossen werden.

b) Die mit dem TRICARB-Gerdt ermittelten B8-Impulsh&hen-
spektren der MeBproben wurde mit dem in gleicher
'Weise aufgenommenen B-Spektrum einer "reinen" Tritium-
probe verglichen. Die Spektren erwiesen sich als

identisch. Deshalb konnen Verfdlschungen der Tritium-
bestimmungen durch Kontaminationen der Proben mit
B—aktiven Spaltprodukten, die nicht gleichzeitig y-

aktiv sind, ausgeschlossen werden.

Iv. Experimentdurchfiihrung und Ergebnisse

Iv.1 Desorptionsversuche

Insgesamt wurden finf Hilillrohrstiicke mit jeweils mehreren Unter-
proben untersucht. Zwei der Hillrohrstiicke stammen aus der Wie-
deraufarbeitungsanlage Karlsruhe und werden mit WAK II + III
bezeichnet. Die Ubrigen drei, bei denen der Brennstoff bei der
Kraftwerksunion in Karlstein ausgestoBen worden ist, tragen die
Bezeichnung KWU I, II und IV.

Die Probenstlicke werden iiber die Schleuse in das QuarzglasgefdsB
eingebracht. Bei gedffnetem Ventil V3 (Abb. 1) wird die gesamte
Apparatur evakuiert. Das Ventil V3 wird geschlossen, der Porben-
raum mit 0.02 Mol H, befiillt. Dies entspricht bei einem Volumen -
des Probenraums von 55.7 ml einem Druck von 0.9 bar bei einer
angenommenen Gastemperatur von 30°C. Die Probe wird in der
Wasserstoffatmosphdre auf etwa 700°C aufgeheizt. In diesem
Temperaturbereich nimmt Zircaloy unter‘Bildung von Zirkonhydrid
grofle Mengen Wasserstoff auf, was zu einem Druckabfall im Proben-
raum filhren miiBte /Ag, 76; Gm, 58/.

Bei den hier durchgefiilhrten Versuchen wird eine solche Druckver-
minderung nicht sofort beobachtet. Erst eine intensive»thermische.

Behandlung der Hiillrohrproben mit schnellen Temperaturwechseln



tiber elnen Zeltraum von 3 - § Mlnuten erbringt elnen Druckab—
fall auf typlscherwelse 650 - 400 mbar. D1es entsprlcht einer
Wasserstoffaufnahme von etwa-5 - 10 mMol H /g ercaloy ‘

Unbestrahlte ercaloy—Hullrohrproben, die 1m Gegensatz zu den
bestrahlten nur eine verglelchswelse diinne "Ox1d— bzw. Pa551-
v1erungsschlcht" aufwelsen, zeigen ein anderes Verhalten. Nach
Erreichen der Reaktlonstemperatur erfolgt die Wasseraufnahme

unmlttelbar, ohne daB eine thermlsche Behandlung notwendlg wird.

Die tréage Wasserstoffaufnahme der bestrahlten Proben wird durch
ihre dicke Oxidhaut erklédrt, die zundchst nur ein Eindringen

des Wasserstoffs durch die frischen Schnittfld&chen der Proben-
sticke zuldBt. Durch die thermische Behandlung der Proben platzt
die Oxidschicht wegen der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizien-
ten von Oxid und Metall teilweise ab oder wird porSs, so daB

der Wasserstoff besser in das metallische Material eindringen

kann.

Die abgeplatzte Oxidschicht enthielt wie sich spdter heraus-
stellte etwa 90 % der Gesamtspaltproduktaktivitidt der Hiill-
rohrproben. Durch’'y-spektrometrische Messungen konnte gezeigt. -
werden, daB fast ausschlieBlich Spaltprodukte und kaum Akti-

vierungsprodukte von der Zircaloyhililse abgeplatzt waren.

Nach Beendlgung des Beladevorgangs w1rd die Temperatur der Probe
auf 1050 - 1100°C erhdht. Der im ercaloy gebundene Wasserstoff
und gleichzeitig das in der Probe geldste Tritium w1rd'1n diesem
Temperaturbereich zum groBfen Teil wieder ausgetrieben /Gm, 58;
Ag, 76/. Ein Druckanstieg wird in der Apparatur beobachtet,

der etwa 90 % der Masse des beim Beladen resqrbiérten Wasser-

stoffs entspricht.”

AnschlieBend wird Ventil 3 gedffnet. Der tritiierte Wasserstoff
stromt nun zum CuO- Bett 'Nach etwa 15 Sekunden wird Ventil 3’
w1eder geschlossen. Im CuO- Bett wird nun der Wasserstoff und
das darin enthaltene Tritium zu HZO bzw. HTO oxidiert. Die
induktive Beheizung der Probe wird beendet. Wdhrend des Ab-
kilhlens nimmt sie erneut Wasserstoff auf. Hierdurch sinkt der
Gasdruck im Probenraum erneut geringfiigig. Nach 15 Minuten ist-

der Druck im CuO-Bett merkbar unter dem Wert im Probenraum ab- -
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gesunken, da das entstandene Reaktionswasser bereits in der
Kdltefalle ausgefrdren-wurde.;Die Probe wird nun wieder aufge-
heizt auf 1100°C bis der Druck im Probenfaum ein Maximum er-
reicht hat. Nun wird erneut Ventil 3 gedffnet und nach 15 Se-
kunden wieder geschlossen. Der gesamte Vorgang wird mehrmals

wiederholt.

Nach Beendigung des Versuchs wird die¢Sammelflasche abgekoppelt
und die Apparatur blindgeschlossen. Dﬁrch.Rﬁckwégen,der Auf-
fangflasche wird die Maése des gesammelten Wassers besfimmt.
Zur Regenerierung deé CuO-Bettes wird die gesamte Apparatur
evakuiert und mit Séuerstoff befilillt. Der reduzierte Teil des

CuO-Granulats wird dadurch erneut oxidiert.

Die ersten Versuche wurden mit den Proben des WAK-II-Hiillrohr-
stiicks durchgefiihrt. Bei dieser Versuchsreihe wurde das
Desorptionsverfahren bei einigen Versuchen wie unten beschrie-
ben géringfﬁgig variiert bzw. erweitert mit dem Ziel, fiir die

' ndchsten Versuchsreihen eine m&glichst gut reproduzierbare und
somit vergleichbare Methode zu erhalten. Ein weiteres Ziel war,
mdglichst das gesamte Tritiuminventar der Hillrohrproben frei-
zusetzen und als tritiiertes Wasser in der Sammelflasche aufzu-

fangen.

1. Probe WAK II,1 |
Die Probe wufde wie beschrieben mit Wassefstoff
beladen; ausgegast und der freigesetzte Wasser-
stoff éukzessive oxidiert (Enddruck O.1 mbar). |

2. Proben WAK II,2 bis 4
Gleiche Verfahrensweise wie unter 1.; der Proben-
raum wurde danach nochmals mit Wasserstoff beflllt,

der anschlieBend oxidiert wurde (Enddruck 5 - 30 mbar).

3. Probe WAK II,5
Gleiche Verfahrensweise wie unter 2.; der Proben-
raum wurde dann ein drittes Mal mit Wasserstoff
gefilillt und die Probe erneut beladen. Der Wasser-
stoff wurde nochmals ausgegast und umgesetzt (End-
druck 4 mbar).



4., Proben WAK III,?1 bis 3
Die Proben wurden zweimal mit Wasserstoff beladen,
éuégegast und der'Wassefstqff umgeéetzt. Das
Reaktionswasser beider Versuche wurde getrennt ge-
sammelt, rilickgewogen und ausgeﬁessen (Enddruck etwa
0.1 mbar). |

5. Probe WAK II1TI,4
Die Probe wurde im vakuum auf 1100°C erhitzt. An-
schlieBend wurden bei dieser Temperatur dreimal
hintereinander je 300 mbar Wasserstoff eingefiillt,
dié'dann in eine Sammelflasche umgesetzt wurden.
AnschlieBend wurde die Probe nochmals mit 900 mbar
Wasserstoff beladen und der auSgegaéte Wasserstoff

in eine zweite Sammelflasche umgesetzt.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihen sind in Tabelle 3 und 4
dargestellt. In der dritten Spalte wird das Gewicht des in der

Auffapgflasche ausgefrorenen Reaktionswassers aufgefiihrt.

Das Volumen des ReaktionsgefdBes betrdgt 557 ml. Bei einem Fill-
druck von 900 mbar entspricht die Fiillung 0.02 Mol H2 oder
0,357 g Wasser. Beli den meisten Versuchen wird eine etwas
kleinere Menge Reaktionswasser in der Sammelflasche aufgefangen.
Dieser Verlust an Reaktionswasser wird durch an Verbindungsrohr-
stiicken anhaftende Restfeuchte erklirt. Beim Einfiillen des
Wasserstoffs ist durch Ableseungenauigkeiten und Gastemperatur-
schwankungen mit einem Fehler von 3 % zu rechnen, so daB8 die
gesammelte Wassermenge ohnehin zwischen 0,373 und 0,340 g

variieren kann.

Nimmt man an, daB die Tritiumkonzentration dieser Restfeuchte
gleich groBf ist wie die deslausgefrorenén Wassérs, kann man ‘aus
der Differenz zwischen Soll- und Istwert einen Korrekturfaktor
berechnen, der dem Reaktionswasserverlust bei der Ermittlung der
tatsdchlichen Tritiumkonzentrationen Rechnung tr&dgt. In der
Regel beliduft sich diese Korrektur auf Werte kleiner 5 % vom
MeBwert. Um die Ergebnisse der Untersuchungen mit denen anderer
Autoren vergleichbar zu machen, werden die gemessenen Aktivitdts-
konzentrationen auf den radioaktiven Zerfall des Tritiums korri-
giert. Als Bezugszeitpunkt wird ein Jahr nach Entladung der




Brennelemente aus dem Reaktor gewdhlt.

Die in dieser Weise korrigierten und umgerechneten MeBergebnisse
werden in der letzten Spalte der Tabellen 3 - 7 aufgefiihrt,
wdhrend in der vorletzten Spalte die rohen MeSwerte wiederge-

geben werden.

Die verschiedenen Verfahrensweisen, die zur Optimierung der
Tritiumfreisetzung und Rickgewinnung angewendet wurden;_liefern
keine signifikant unterschiedlichen Ergebnisse, obwohl die
Streuung der Einzelergebnisse erheblich ist. Alle weiteren Aus-
gasversuche an den KWU, I, II und IV Hiillrohrstiicken werden des-
halb v6llig identisch nach dem zuerst beschriebenén Verfahrens-
prinzip durchgefiihrt.

Die Umsetzzeiten wurden jedoch bis zu 4 Stunden ausgedehnt. Da-

2 mbar erreicht

durch konnte ein Enddruck von 1 bis 6 -+ 10
werden. Die Versuche wurden beendet, nachdem beim Aufheizen der

Proben keine Verschlechterung des Vakuums mehr auftrat.

Die Ergebnisse der drei Versuchsreihen an den KWU-Hiillrohr-

stiicken werden in den Tabellen 5 - 7 zusammengefaft.

Um nachzuweisen, daB das als HT bzw. T2 freigesetzte Tritium
vollstdndig zu Wasser umgesetzt und das Reaktionswasser nahezu
vollstdndig in der Sammelflasche aufgefangen wird, wird fol-

gender Kontrollversuch durchgefiihrt:

An die Schleuse (siehe Abb. 1) wird eine Vorrichtung ange-
flanscht, die es erlaubt, eine Gasampulle im Vakuum zu &ffnen
und deren Inhalt in den Probenraum zu lberfilhren. Die Ampulle
enthdlt standardisiertes gasfdrmiges Tritium /LMRI, 80/. Die
gesamte Apparatur wird bis hin zur Tritiumampulle evakuiert
und ihr Brechsiegel dann zerstdrt. AnschlieBend werden 0.02
Moer2 eingefiillt, die zusammen mit dem HT oxidiert werden.
Die Tritiumkonzentration des Reaktionswassers wird wie iiblich
bestimmt. Die Ergebnisse von zwei Kontrollversuchen werden

in Tab. 8 dargestellt.

Die Ubereinstimmung zwischen der Nominalradioaktivitit des
standardisierten Gases und der nachgewiesenen Tritiumradio-
aktivitdt ist sehr gut. Die Differenz beider Werte bewegt sich

im Rahmen der Fehler der Standardisierung.



20 -

, 3I9THTITIOY SI9SSEMSUOTINRY Sop bunuurmab
=3onyg cmeGQMpmHHo> JYOTU SUuTS Jne Hunasarjepiony IOp Nz YOTT23IBSNZ 3IST JISM I9SOTP (T

bunpeTjuaiolxesy ISP UYORU Iyer UTS Fne YODTS usysaTzaq usqebuy a1tp (|

IT YUM SYON3ISIYOATTNH-KOTEOITZ Sep Ing oSSTUEbISgSR T¢ OB

. ve 0LE"O ‘ TA'G'ITI UM

(1829 z0S 86%° L .

89% 69L°0 LA‘G/II UM

(LEVS: pEY S8L°0 L2511 pYII UM

(605 LOY 0L9°0 095" 1 €/IT UM

(907 43 9%9°0 zZLe L Z'II MYM

(zE€S - 8Ly LSE°0 GZS L L/TII MYM
01712z 6/H_TOM -ox1Z B/H_TOM :

€ - w ut uwexs ut uweIs uTt
(3x21bTIIOYN) IR IBITATINE sSI9ssem bunuyotoz
~TATIYRunT3Tay °2ads ~umT3TIy *zods -SUOT3NEoYy S9p 9SS essewusqoid -aquaqoxd




21

bunpeljusxoliesy I9p YOeU IyelL UTD FNB UYDTS UlIYaTzZaq pun
3I19THTII0Y SISSSBMSUOTINESY SOpP Hunuutmabiony SHTpuplsT[oA IYDSTU. FJne purs asstugebig oTa (i

III MYM 3ON3ISIYOITTNH-AOTEOITZ Sep IANJ SSSTugeabIsagoW 1y -qedl

Z-F'IIT MUYM

L €TEO -
669 : 98¥% "L : :
(44 1 89€°0 =% III UM
A GEE"O Z-€'III MUM
zLS : LE9"L
XA 67E€°0 l-€'IIT ¥¥M
Lz 00£°0 - Z-T'III MUM
zZL9 oTAR
98¥ ZveE"o L-Z‘II1 MVUM
ve A RAde Z-1'III M¥M
LiL _ v6G" 1L .
ves ove*0 L-1IITI UM
*2a1Z b/H_TOM "01TZ b/H_TOM
L € _
Au:Hw._..m uT uueJs uT uueIs uTtT
~TII0Y) IBITATIVE IBITATIE sJosSsSeM bunuyorsz
unT3TIL °zads -umT3TIL *zads -SUOTIALDY SIp Issey ossrwusagoxd . =2quaqoad

(T




22

punper3juaioleay ISP Yoeu IyepL UTS jne YOTS UaYaTzaq

pun 3ISTHTIIIOYN SISSSPMSUOTINLIY Sop bunuurmebiony 96TpuelsSTTOA JUDTU JNB PUTS IssTugabaxd o1ad (1L
IT QMY 3ON3ISIYOATTNH-AOTEOITZ Sep Ing assTtugabrageW :9 ‘qel
8L01L SL8 82¢°0 969° 1| 9/II QMM
£601L 0€6 £Epe"oO SSP° 1L S/ITI nMI-
§Z4! 9601 SHE*O0 S9%° L PII OMM
*0ITZ m\mmﬁu= *DITZ m\mmwo:
ut ut uweIn ut uweIs ut
(*x30Y) 3B3ITATINE IBITATIHE sIossem : : bunuyoTtaz
AFlﬁsﬂuHHB *zads -umT3TIL °zads ~SUOTIYedy Sop ISSeN osseuusqoad -aquaqoad
I OMY 3ON3ISIYOITTNH-AOTRDIATZ Sep Injg wmmﬂnnmmnmmmz :g .nm&
Fie 9lL 91L€£°0 605" 1 €1 My
€68 089 €Ze°0 1013 Ay} ' oMY
- roarz B/H_TON *0XTY m\mMﬁu:
ut ; .
: uue1s ut wIeIs ut
(31015 ut 9 uT D uT
-TII0Y) 3IBITATIYE IBITATIYE sI9ssem bunuyotoz
AP|ESﬂuﬂuB *zads ~unT3TIL °zZads -SUOT3IYedY SOp 9SSPH asseuiuaqoad -23quaqoxd




23

‘bunperjusiolxeady ISP YOorU IYBR[ UTS Jne YOTS usaysaTzZog pun
3ISTHTIIOY SISSSBPMSUOTINESY SOp Hunuutmabiony 9HTPUBISTTOA JYDTU Jne purs oSssTugabiy ata (|
AT OMY YON3ISIYOITTRH-AOTEOATZ Sep INJ OSSTUqEbISYgSN L ‘qey
9oL L z€6 6€€°0 | 06% " L S ‘AT NMX
vLLL 086 8EE'O 6y L € ‘AT OMY
€Ll 786 eve'o - | 9Z¥* L | z ‘AT MY
ZoLl 686 £v€°0 -1 4 A L ‘AT OMX

*DITZ m\mMHUn *0ITZ m\mMﬂU1
unue x utT .
ut uT ead t ugers ut .

IBITATINE IBITATINE sIyossem bunuyotroz
AF|EﬂﬂUHuB *zads -unT3TIL °zads —SUOT3INesaYy SIp ISSel assewusaqoId -aquaqoig




24

3IDTOTIION 3ISNTIDAIOSSEMSUOTINRSY Jue (|

9UONSISATTOIIUOY ISP OSSSTuqgqabiy g ‘qer
£SE° Y LSE 0 (6ZL%) 662" ¥ 996°¢ o8 LL p2/¥S6L
86S° ¥ Eve"O (PEL+) 08 * ¥ 9LL" € 08°11°52/€561
IO ut e xs ur 1ol ut MEU uT
IE3 /08 TdWI/ Ie{TITII0Z

—TATIYRWNTITIL SI9SSeMSUOTIYE 3IneT spaepueis sSpaepueilg sap

auasaTMmabyoeu -9Y S9p 9SSsEeN S9pP 3IBITATINV UDUM TOAULION bunuyotazagpaepuels
{!




_25_'

Aus den Ergebnissen der Kontrollversuche wird der Schluf ge-,
zogen, daB das aus'den Zircaloy-Proben als HT freigesetzte
Tritium im CuO-Bett vollstdndig zu HTO oxidiert wird. Weiterhin
wird dleses tritiierte Wasser fast quantitativ in der Sammel-
flasche ausgefroren. Die Uberelnstlmmung zwischen Soll- und Ist—
Radioaktivitdt zeigt dariliber hinaus, daS die Tritiumbestimmung .
mittels Flﬁssigkeitsszintillationstechnik nur mit einem vernach-

lissigbarem Fehler behaftet ist.

IV.2  Aufldseversuche

Die Referenzversuche zur Ermittlung des Tritiuminventars von
Zircaloy-Proben, deren Parallelproben nach dem beschriebeneh
Verfahren ausgegast worden sind, wurden mit der in Kapitel

III.2 beschriebenen Apparatur vorgenommen.
Es wurden insgesamt vier Hﬁllrohrpfoben aufgelbst:

Die beiden. Aufléseversuche an den Probén WAK III, 5 undh6
dlenten zur Bestimmung der Tritiumkonzentration der aus dem
Hullrohrabschnltt WAK IIT stammenden Unterproben. Die Ergebnlsse
dieser Aufldseversuche sind also direkt vergleichbar mit den ZEr-
gebnissen der Desorptlonsversuche an den ubrlgen Unterproben
WAK III, 1 bis 4 des glelchen Hilllrohrabschnitts. '

Mit den Aufloseversuchen an den Proben WAK 3 und 5 sollte ge-
zeigt werden, daB die Z1rcaloy-Proben nach der Desorptionsbe-
handlung nur noch zu vernachldssigende Mengen Tritium ent-
halten. |

Zur Durchfilihrung der Aufl&seversuche werden die Proben am unteren
Ende der beweglichen Welle befestigt. Die Apparatur wird gasdicht
verschlossen, evakuiert und mit Helium geflutet. Die Saurevor-
lage - 50 ml HQSO4 - wird auf Sledetemperatur erhitzt, dle Probe
dann in die Vorlage eingetaucht. Der He- und H2 Durchsatz durch
die Apparatur wird auf jewells 5 1/h elngeregelt Das CuO-Bett
wird auf 700°C erhitzt und die belden Kiihlfallen mit Flu551g—
stickstoff befiillt. ' ’

Nach diesen vorbereitenden MaSnahmen wird zur Ingangsetzung.

der Auflésereaktion durch das Innere der Welle 1 ml_konzen—
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trierte HF der SéureVorlage zugesetzt. Zur Aufrechterhaltung der
Reaktion wird in Abstdnden von einigen Minuten weitere HF zuge-
fiihrt bis das Hillrohrstiick vollstdndig aufgeldst ist. Der Auf-
lésevorgang dauert etwa 30 Minuten. Als Ldseriickstand erh&lt man
wehige mé eines schwarzen Pulvers, das offensichtlich aus der
inneren und HuBeren Passivierungsschicht der Zircaloyprobe stammt.

Das bei der Aﬁflﬁsung als HT freigesetzte Tritium wifd von dem
Transportgas bis zum CuO-Bett beférdett. Dort wird das gas-—
formige Tritium zusammen mit dem Wasserstoffanteil des Trans-
portgases zu tritiiertem Wasser oxidiert. Der entstehende Wasser-
dampf schldgt sich zum Teil in dem Verbindungsrohrstiick zwischen
dem CuO-Bett und der zweiten Kiihlfalle D2 nieder. Zum gr&8ten
Teil wird dieser Wasserdampf in der zweiteh Kiihlfalle ausge-

froren.

Nach Beendigung des Aufldseversuchs wird das in den Verbindungs-
rohrstiicken zwischen AufldsegefdB und D1 sowie zwischen CuO-
Bett und D2 sich niedergeschlagene Kondensat in das jeweils
zugehdrige Auffénggefaﬂ getrieben. Dazu werden die Verbindungs-
rohrstiicke vorsichtig erhitzt und die dort kondensierte Feuchte

mit dem Heliumstrom in die nichste Falle transportiert.

Zur Bestimmung der HTO-Komponente wird das in DI ausgefrofene
Destillat aufgétaut und mit der Saurévorlage wieder vereinigt.
Die Vorlage wird mit destilliertem Wasser auf 100 ml éufgéfﬁllt,
wovon anschlieBehd wenige ml vorsichtig nach D1 ﬁberdéstiliiert
werden. Von diesem Destillat werden zwei MeBaliquote von 100 ul
fir die Tritiuhbestimmung entnommen. Der Rest des Destillats
wird (wie in Kapitel III.3 beschrieben) y-spektrometrisch unter-
sucht, um Verfidlschungen der Resultate durch Spaltproduktkon-

taminationen auszuschlieBen.

~Zur Bestimmung der Aktivitit des als HT freigesetzten Tritiums
wird das in D2 ausgefrorene Reaktionswasser aufgetaut und auf
100 ml aufgefiillt. Dieser L®sung werden wiederum zwei Aliquote

von 100 ul fiir die Flﬁssigszintillatiohsmessungen entnommen.

Die Tritiumverluste mit dem-Abgas wefden mit einem Tritium-
Gas-Monitor kontrolliert. Die Verluste betragen jeweils wehiger
als 1 %‘des“insgesamt freigesetztén Tritiums und werden deshalb
bei der Auéwertung vernachlidssigt. '
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Die Ergebnisse der Aufldseversuche an zwei WAK-Hiillrohrstiicken
sind in Tab. 9 dargestellt. Die erste Spalte enthdlt die Tri-
tiumradiocaktivitédtskonzentration, die als HT freigesetzt wird,
wdhrend die zweite Spalte die Tritiumradioaktivitdt der HTO-Kompo-
nente darstellt. Die beiden letzten Zeilen der Tab. 9 enthalten
die Ergebnisse von zweli Aufldseversuchen an WAK II-Proben, die

zuvor ausgegast worden sind.



28

I033eay woep Ssne
ajusweTsuUuaIg JIop bunper3iud yoevu IYyer UTS JNe 32UYISIASHIONANZ PUTS B3I9M usuagobabue oTp (2

uspIom usbhozIidjun yonsiaasebsny weuTd HunsQTINY ISP I0A PUTs usqoid os3Tp (L

o US3ONISIYOITTNH
-I1 MVM uojsebebsne Temz Ue pun III YYM TOMZ Ue SYONSIBASSQTINY ISP assTugebig g el

.- S Z 13 G/II‘MVYM~-OMY

(1
- o]} Z 8 €11 IYM~-OMI

(1
L6 8€9 gl 029 9/III'IUM~OMI
L6 G6S 61l 9LS S/III’IUM-OMY

w ut 0112 bB/TOM *oaTZz b/TON *01TZ B/TO"N

. : : : punuyoro2
Te303, /IHy (T ur TB30%, (¢ up OFHy (z ut LHy -aqueqoId




V. Diskussion der MeBergebnisse

Die Mittelwerte der MeBergebnisse filir die einzelnen MeBreihen
werden zusammen mit der jeweiligen Streubreite in Tab. 10 zu-
sammengefaBt. Zusdtzlich werden die jeweils gewdhlte Freisetzungs-

methode und die Anzahl der Unterproben pro MeBSserie aufgefiihrt.

In der ersten MeBreihe (WAK II) wurden verschiedene Verfahrens-
varianten bgi der Wasserstoffbeladung bzw. —-desorption getestet
beziiglich einer m&glichst vollstdndigen Freisetzung und Rickge-
winnung des gebundenen Trit%ums. Die Schwankungen der Einzel-
ergebnisse von 15 % um den Mittelwert sind fir diesen Hiillrohr-
abschnitt zwar besonders grof, jedoch konnte anhand der Einzel-
ergebnisse keine eindeutige Entscheidung iiber die glinstigste
Verfahrensvariante getroffen werden. Bei dieser Versuchsserie
muBte auf eine Korrektur der MeBergebnisse auf eine nicht voll-
stdndige Riickgewinnung des Reaktionswassers verzichtet werden,
da die Gesamtmenge des bei den zwel Umsetzungen eingesetzten
Wasserstoffs nicht bekannt war. Nach den bei den spdteren Ver-
suchsserien gemachten Erfahrungen betrdgt aber diese Korrektur
héchstens 5 2 vom MeBwert, so daB der in Tabelle 10 angegebene

Mittelwert um diesen Prozentsatz zu klein sein kénnte.

Die Proben WAK II,, 3 und 5 wurden nach der Desorptionsbehand-
’lung aufgeldst, um den nicht ausgasbaren Anteil des Tritiums
am Gesamtinventar zu bestimmen. Im Mittel liber die beiden Auf-
léseversuche wurde eine Restkonzentration von 8 uCi T/g Zirc.
ermittelt. Bezieht man die in den Desorptionsversuchen freige-
setzte Tritiumradioaktivitdt auf die Gesamtradioaktivitdt, so

erhdlt man:

A .
Desorption = 98.5(6) % )

. + "
Desorption AAuflosung

Dies bedeutet, daB mindestens 98 % des gesamten Tritiuminventars
durch die Desorptionsbehandlung aus den Zircaloyhiillrohrstiicken

freigesetzt und zu tritiiertem Wasser umgesetzt worden ist.

Von den insgesamt sechs Proben der WAK III-Serie wurden zwei

Proben aufgelbst und vier Proben ausgegast, wobei jeweils die



30

cmcawucﬁu STp In3 ossTugabioagsW asp (bunnsailg)

Usyraagsn

93IOMTOIITK umv.mCSHHmumcwEEmmDN 0l -qelg
(0€) 9¥LL () uor3idiosaqg AT nMY
(06) LELL (€) uotadIosaq II OMY
(€v) w88 - (2) ‘uot3ydrosaqd I AMd
(s9) S99 (v) uot3drossq III MYM
(T) L1y (2) punsQTyny III dYM
uotadxosaqg
(€) 8 (2) yoeu bunsQrINy II MUYM
(08) #zs (g) uot3daosad II MM
-017z B/TOM UT
4 IRITATINVY bunuyoTtaz
I9p (bunnaxlg) JISMTOIITH uaqoad aI=p 1yeg bunipueysg Iop 3IIVY -aquaqoad




- 31 -

freigesetzten Tritiummengen zuriickgewonnen und die Tritium-

aktivitdten bestimmt wurden.

Die beiden Aufldseversuche liefern eine mittlere Tritiumkonzen-
tration von 617 uCi T/g Zircaloy, wobei die Abweichung der Ein-
zelwerte vom Mittelwert praktisch zu vernachldssigen ist. Dem-
gegeniiber ergeben die vier Desorptionsversuche an den Ubrigen
Parallelproben eine mittlere Tritiumkonzentration von

665 uCi T/g Zircaloy mit einer betrdchtlichen mittleren Ab-

weichung von 10 % vom Mittelwert.

Unterstellt man, daB die urspriingliche Tritiumkonzentration der
sechs Parallelproben gleich grof gewesen ist, dann liefert der
Vergleich der beiden Mittelwerte eine Aussage lUber die rela-

tive "Effektivitidt" beider Freisetzungsmethoden:

A .
.Desorptlon = 1.08 (11)

AAuflésung

Innerhalb des Fehlers, der sich im wesentlichen aus den groBen
Streubreiten der Desorptionsversuchen ergibt, liefern also beide

Freisetzungsmethoden identische Tritiumkonzentrationen.

Die iibereinstimmenden Ergebnisse beider Methoden deuten darauf
hin, daB das in den Zircaloy-Proben gebundene Tritium vollst&ndig
erfaft wurde und daB beide Methoden somit fiir eine quantitative
Bestimmung des Tritiuminventars von Zircaloy-Hﬁllrohrproben ge-
eignet sind. Diese Behauptung wird auch durch die Ergebnisse

der Kontrollversuche (siehe Tab. 9) gestiitzt.

Erstaunlich ist die groBe Streubreite der Einzelergebnisse
sdmtlicher Desorptionsversuche. Demgegenilber liefern die beiden
Aufldbseversuche an den Proben WAK III, 3 und 5 nahezu identische
Tritiumkonzentrationen. Die unterschiedlichen Streubreiten beider

Methoden erlauben zwei Interpretationsmdglichkeiten:

1. Die Tritiumkonzentration benachbarter Hiillrohrproben ist
nahezu identisch. Dann miiBte die groBe Streuung der Er-
gebnisse der Desorptionsversuche auf eine schlechte Repro-
duzierbarkeit des Verfahrens zurlickzuflihren sein. Fir diese

Hypothese sprechen die Ergebnisse der beiden Aufldsever-
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suche (Tab. 9), die identisché Tritiumkonzentrationen
ergeben. Dagegen sprechen die Ergebnisse der Kontroll--

versuche nach Tab. 8.

2. Selbst benachbarte Hillrohrproben, die wegen ihrer ge-
" meinsamen Bestrahlungsgeschichte gleichen Abbrand und
gleiche Leistungsdichte aufweisen, besitzen leicht un-
terschiédliche Tritiumkonzentrationen. In diesem Fall
wdre die Streuung der Einzelergebnissé nicht auf eine
schlechte Reproduzierbarkeit des Verfahrens zurilickzu-.
fihren sondern auf den unterschiedlichen Gehalt deru_
-untersuchten Proben. In diesem Fall miiBte die. gute
Ubgreinstimmung der beiden Aufldseversuche rein zu-

fdllig sein.

Aufgrund der hier durchgefiihrten Experimente l&d8t sich keine
eindeutige Entscheidung fiir eine der beiden Interpretations-

méglichkeiten treffen.

Die Probe WAK III,4 wurde - wie bereits in Kap. IV.1 beschrie-
ben - im Vakuum auf 1100°C aufgeheizt. Bei aufgeheizter Probe
wurde 3 mal je 1/3 der ﬁblicﬁen Menge Wasserstoff eingefiillt und
jeweils mbglichst Voilsténdig oxidiert und ausgefroren. Das Ver-

suchsergebnis stimmt gut mit den anderen Werten {iberein.

Dieser Versuch zeigt deutlich, daB zur Desorption des Tritiums
nicht notwehdigerweise eine Wasserstoffbeladung‘erfordérlich ist.
Das Tritium wird durch Erhitzen auf 1100°C in demselben MaBe aus-
getrieben wie durch das Beladen und anschlieBende Desorbieren von
Wasserstoff. Dies bedeutet, daB bei einer technischen Anwendung
des vorgeschlagenen Verfahrens, Tritium ohne weitere.Verdiinnung
mit Wasserstoff in der bereits vorhandenen hohen Anreicherung

gewonnen werden kann.

Waséerstoff_mﬁﬁte bei den hier dufchgefﬁhrten Desorptionsver-
suchen nur deshalb als Tr&gergas zugesetzt werden, um einen quan-

titativen Nachweis des desorbierten Tritiums m&glich zu machen.

Die bei den WAK-Proben gemessenen Tritiumwerte liegen um etwa
den Faktor 2 niedriger als die Ergebnisse von neueren Unter-
suchungen an dhnlichen Proben /Ne, 80/. Um diese erhebliche

Differenz besser interpretieren zu k&nnen, wurden im AnschluB
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an die bisher diskutierten Messungen Proben untersucht, deren
Vorgeschichte (lokaler Abbrand, Stabposition, Stableistung etc.)

genau bekannt waren.

Die MeBergebnisse fiir die Proben KWU II und IV liegen mit
1137 (90) uCi’H/g zirc. und 1146 (30) uCiH/g Zirc. deutlich
{iber den Werten bei den WAK-Hiilsen. Die Streuung ist mit 7,9 %

und 2,6 % geringer als bei den vorausgegangenen Versuchen.

Aufgrund dieser Ergebnisse und aufgrund der Kontrollversuche
(Tab. 8) kdnnen die niedrigen MeBwerte bei den WAK-Proben nur
durch ein geringeres Ausgangsinventar erkldrt werden. Vermut-
lich ist der lokale Abbrand der untersuchten WAK-Hlillrohre ge-
ringer als der bekannte mittlere Abbrand dieser Brennelemente.
Auf einen geringeren Abbrand deutet auch die um ein Mehrfaches
geringere Dosisleistung hin, die nicht alleine durch eine

ldngere Abklingzeit erkl&drt werden kann.

Die um 20 % geringere Tritiumausbeute bei den Proben KWU I
gegenliber den KWU II und IV-Proben kann nicht erkldrt werden.
Fehler bei der Experimentdurchfiihrung oder bei der Tritiumbe-

stimmung sind sehr unwahrscheinlich.

VI. Zusammenfassung

Es wurde ein Verfahren zur Desorption von Tritium aus Zircaloy-
Hillrohren abgebrannter Brennstdbe aus Leichtwasserreaktoren
im LabormaBSstab getestet. Die Desorption des Tritiums wurde
durch induktives Erhitzen von Zircaloy-Proben auf 1100°C unter

Vakuum oder unter Wasserstoffatmosphidre erreicht.

In der vorhandenen Apparatur wurde das desorbierte Tritium zu-
sammen mit Wasserstoff oxidiert und anschlieBend in einer K&lte-
falle ausgefroren. Durch die Temperaturbehandlung wurden mindes-
tens 98 % des Tritiuminventars desorbiert. Die Entfernung des
Tritiums aus dem Hiillrohrmaterial wird nicht beglinstigt durch

Beladen mit Wasserstoff vor der Desorption.

Die Hiullrohrstiicke ver&ndern ihre mechanischen Eigenschaften
durch die Behandlung nur geringfiigig. Das untersuchte Proben-

material stammt von Brennelementen, die im Druckwasserreaktor



Obrlghelm abgebrannt wurden.

Proben, dle 1975 aus dem Reaktor entladen und 1977 im Aufloser
der Wlederaufarbeltungsanlage Karlsruhe behandelt wurden, hatten
ein Trltlumlnventar bezogen auf ein Jahr nach Reaktorentladung
von etwa 650 uCi H/g Zirc.. Demgegenuber sind an Hullrohrproben
die 1977 aus dem Reaktor entladen und mechanisch vom Brennstoff
getrennt wurden 1140 ﬁCi3H/g Zirc. gemessen worden. Der erheb-
liche Unterschied:der-MeBwerte wird auf entsprechende Unter-

schiede.im: Tritiuminventar zurilickgefilihrt.. -

Die MeBergebnlsse ‘bei den Desorptlonsexperlmenten wurden durch’
Aufldse- und Kontrollversuche mit standardlslerten Trltlumproben
bestatlgt. ' '

Aufgrund des gerlngen technlschen Aufwandes und der wenlgen Ver—
fahrensschritte sind bei der Ubertragung des Verfahrens in einem

technlschen MaBstab keine groBeren Probleme zu erwarten
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