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In einem Kemreaktor entsteht l’ritium in der tern&en Spaltung und einer Reihe weiterer neutroneninduzierter Kernreaktionen. 
Die Freisetznng des erzeugten Tritiums aus dem keramischen Brennstoff eines Hochtemperaturreaktors wurde gemesseq Brenn- 
stoffteilchen mit Pyrokohlenstoffbeschichtung (coated particles) vermagen Tritium unter Reaktorbetriebsbedingungen in hohen Mass 
zuriickhalten. Die in reaktorbestrahlten Brennstoffteilchen gefundenen Tritiummengen entsbrechen innerhalb der Fehlergrenze den 
berechneten Konzentrationen. Die Aktivierungsenergie des Freisetzungsfaktors fiir Tritium aus Brennstoffteilchen liegt im Tem- 
peraturbereich von 1400- 19OO’C bei 106 kcal/moI. Die Abgabe des nach 6Li (n , ,r)3H gebildeten Tritiums aus Reaktorgraphit 
wurde gemessen und die Tritiumkonzentration in Graphitproben aus dem AVR-Kern~aftwerk bestimmt. 

In a nuclear reactor tritium is produced by ternary fission and a number of further neutron-induced nuclear reactions. The liberation 
of the tritium so produced from the ceramic fuel of a high temperature reactor was examined. Fuel particles with pyrocarbon 
coatings are able to retain tritium to a large extent under reactor operating conditions. The amounts of tritium found in reactor- 
irradiated fuel particles correspond within the limits of error with the calculated concentrations. The activation energy of the 
liberation factor for tritium from fuel particles is 106 kcaljmol in the temperature range 1400- 1900°C. The release of the tritium 
found according to ‘Li (n, a)3H from a reactor graphite was measured and the ~on~ntration of tritium in graphite samples from 
the AVR nuclear power station was determined. 

Dans le coeur d’un reacteur prend naissance du tritium dans la fission ternaire et une serie d’autres rdactions dans le coeur se pro- 
duisent par suite du flux de neutrons. Des particules de combustible recouvertes de pyrocarbone peuvent retenir en grande quan- 
titk du tritium dans Ies conditions d’exploitation d’un riacteur. Les quantite’s de tritium trouve’es dans les particules du combus- 
tible irradikes dans le rgacteur ~oK~spondent, dans les limites d’erreur, aux concentrations calcul&es. L’&ergie d’activation du 
facteur de d&sorption du tritium ‘a partir des particules de combustible a pour valeur 106 kcal/mol dans l’intervalle de tempera- 
tures de 1400-l 900°C. La quantitk de tritium formi ?I partir du graphite du rgacteur par la r&action 6Li (n, olf3H a 6th mesurie 
et la concentration en tritium dans les e’chantillons de graphite de l’usine nucl&ire AVR a dt& ddterminhe. 

1. Einleitung 

In einem Kernreaktor wird Tritium bei der terniren 

Spaltung des verwendeten Brennstoffs und durch neu- 
troneninduzierte Kernreaktionen gebildet. So tragen 

die R~aktion~n ‘He (n, p) 3H (K~hlgas)~ 6Li (n, CY)~H 
(Graphitverunrein~ung), l”B (n, 24 3H und l”B (n,or) 
7Li (n, ncr) 3H (Regel- und Abschaltsystem) in einem 

* Die Arbeit wurde im Rahmen des NRW-Programms aus 
Mitteln des La&es Nordrhein-Wesff~en d~chgef~hrt. 

heliumg~k~lten, graphitmoderierten Ho~htem~ratur- 
reaktor zur Erzeugung von Tritium bei. 

In einem Hochtemperaturreaktor wird der Brenn- 

stoff in Form beschichteter Brennstoffteilchen (coated 
particles) eingesetzt. Es handelt sich dabei urn Partikeln 

aus dem Oxid oder Carbid des Brennstoffs, die im 

allgemeinen von einigen Schichten pyrolytisch ab- 
geschiedenen Kohlenstoffs umgeben sind. Die Brenn- 
stoffteilchen werden eingebettet in eine Graphitma- 
trix zu Brennelementen verpresst. 

Die R~c~altef~higkeit der Brennstoffpa~ikeIn 
gegeniiber den Spaltgasen Krypton und Xenon ist bei 
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Reaktorbetriebsbedingungen ausgezeichnet [l] . uber 

die Freisetzung des durch Spaltung entstandenen Tritiums 
ist jedoch bisher wenig bekannt geworden. An einer 

Reihe bestrahlter Brennstoffteilchen wurden deshalb 

Untersuchungen zur Tritiumfreisetzung durchgefiihrt. 
In weiteren Versuchen wurde die Abgabe des durch 

Aktivierung von Lithiumverunreinigungen entstandenen 

Tritiums aus Reaktorgraphitproben gemessen. 

2. Experimentelles 

2.1. Probenmateriel 

Fiir die Untersuchungen wurden Brennstoffteilchen 

verwendet, die einen (U, Th)O,-bzw. (U, Th)C2-Kern 

und zwei oder drei Umhiillschichten aus Pyrokohlen- 

stoff aufweisen (Hersteller: Fa. HOBEG). Die Partikeln 

waren in Bestrahlungstests hinsichtlich Temperatur 

und erzieltemAbbrand den im HTR herrschenden 
Bedingungen ausgesetzt gewesen (Tabelle 2). Weitere 

Partikeln wurden abgebrannten, kugelfiirmigen Brenn- 
elementen aus dem 15 MWe AVR-Versuchskraftwerk 
entnommen (Hersteller: UCC und Fa. HOBEG). 

Abgaberaten von Tritium aus Graphit wurden an 
zylindrischen Proben (14 X 34 mm) mit einem be- 

kannten Lithiumgehalt von 0,l ppm gemessen, die 
aus gepressten Moderatorkugeln hergestellt und im 

Forschungsreaktor FRJ2, Jiilich, bestrahlt worden 
waren (8 X 1013n/cm 2 s, 50°C). Daneben wurden 

Tritiumkonzentrationen im Graphit ausgeschleuster 
AVR-Moderator- und Brennelementkugeln bestimmt. 

2.2. Bestimmung des Tritiumgehaltes in bestrahlten 
Brennstoffteilchen und in Graphit 

In einer geschlossenen Glasapparatur wurde die 
Pyrokohlenstoffbeschichtung einzelner bestrahlter 
Brennstoffteilchen mit einer kaltgedttigten L6sung 
von CrO, in konzentrierter H,SO, bei 150°C ab- 
getragen. Der (U, Th) C2-Kern wurde anschliessend 
im gleichen Reaktionsgefiss in ‘Thorex’-L6sung (12m 

HN03-0,lm Al (NO,),-0,04m NaF) gel&t. 
W&end des Liisungsvorganges wurde das Liisungs- 

mittel mit Helium, das 1 Vol. % Wasserstoff enthielt, 
durchspiilt, H2 iiber gliihendem Kupferoxid zu H20 
oxydiert und dieses an P20, gebunden. Das P20, 
wurde in Wasser gel&t und die Liisung auf Ttitium 
analysiert. Auf diese Weise sollte Tritium, das w&rend 

des AuflGsens der Partikeln in die Gasphase gelangt, 
miterfasst werden. Die Analysen ergaben, dass das 
Tritium zu iiber 90% in der #tzl&ung zuriickbleibt. 

Die bestrahlten Graphitproben wurden im 02-Strom 

verascht und im Abgas eine quantitative Tritiumbestim- 
mung durchgefiihrt. 

2.3. Tritiumfreisetzung aus Brennstoffteilchen und 
Graphit 

Einzelne bestrahlte Brennstoffteilchen wurden in 

einem Miniaturofen mit Graphitwiderstandsheizung 
bei Temperaturen bis 2000°C getempert. Dabei 
freigesetzte Aktivitlten wurden in einem He-Gas- 

Strom mit 100 vpm H2 als Tritiumtrager fortgefiihrt. 

Im iibrigen wurde, wie unter 2.2 beschrieben, das 

Tritium/Wasserstoffgemisch oxydiert und ent- 
sprechend weiter verfahren. 

In analoger Weise wurde die Tritiumabgabe aus 

bestrahlten Graphitproben durch Ausheizen im 
Temperaturbereich von SOO- 1100°C gemessen. 

2.4. Tritiumverteilung in beschichteten Brennstoff 
teilchen 

Zur Bestimmung der Tritiumverteilung in be- 
strahlten Brennstoffteilchen wurde die Pyrokohlen- 
stoffbeschichtung einzelner Partikeln schrittweise 

mit einer LGsung von 20 Gew. % Cr03 in 12m HNO3 
bei 120°C abgetragen. Anschliessend wurde der Kern 
in ‘Thorex’-Lbung gel&t und in allen erhaltenen 
Lijsungen Tritium bestimmt. Dieses Verfahren der 

schrittweisen Abtragung der Beschichtung wird seit 
langem zur Aufnahme von Verteilungsprofilen fester 
Spaltprodukte in einzelnen Brennstoffteilchen an- 

gewandt [2]. Einige Partikeln wurden daneben 
mechanisch zerstijrt und die Bruchstiicke der PyC- 
Beschichtung und der Kern getrennt auf Tritium 
analysiert . 

2.5. Tritiummessungen 

Die bei den einzelnen Verfahrensschritten an- 
gefallenen Lijsungen wurden neutralisiert, destilliert 
und mit A14C3 zu Methan umgesetzt. Das Tritium 
enthaltende Methan wurde gereinigt, getrocknet und 
direkt als ZHhlgas in ein Gasproportionalzihlrohr 
(Messvolumen: 500 ml) eingefiillt. In einem Teil der 
Proben wurde Tritium daneben in &Fliissigszintil- 
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lationsdetektor gemessen. Beide Verfahren ergaben 
innerhalb der Messgenauigkeit gleiche Ergebnisse. 

Die Nachweisgrenze fiir Tritiummessungen im Gas- 

proportionaizihlrohr lag bei der gewihlten Detektor- 

anordnung bei 0,5 nCi, die Reproduzierbarkeit der 
Messungen bei f 3%. 

3. Ergebnisse und Diskussion 

Beim Ausheizen bestrahlter, beschichteter Brenn- 

stoffteilchen konnte unterhalb 1400°C nach Temper- 

zeiten von 50-60 h kein Tritium oberhalb der Nach- 
weisgrenze ausgetrieben werden. Messbare Tritium- 

mengen wurden ab 14OO’C gefunden, die mit 

steigender Temperatur rasch zunahmen. Nach dem 

Ausheizen wurden die Partikeln gel&t und der 

zuriickgehaltene Tritiumanteil bestimmt. Aus der 

Beziehung [3] 

Ft =A, (1 - eWEt), 

F, = freigesetzte H3-Menge, A0 = Ausgangsmenge im 
Partikel, c = Temperzeit, wurde der Freisetzungsfaktor 
E berechnet. In Tabell 1 ist der fiir den Freisetzungs- 

faktor E bei verschiedenen Ausheiz-Temperaturen 
aus mehreren Einzelmessungen abgeleitete Mittelwert 

aufgefiihrt. In Abb. 1 ist die TemperaturabhBngigkeit 

des Freisetzungsfaktors dargestellt; eingezeichnet sind 
die Ergebnisse der Einzelmessungen. Aus der Steigung 

Tabelle 1 
Tritiumfreisetzung aus beschichteten Brennstoffteilchen bei 
Temperaturen von 1400 bis 1900°C. 

Partikeldaten: Kern (U, Th) 02 u:Th= 1:s 

1. Schicht PyC d = 64 pm, porus 
2. Schicht PyC d=32Gm,p=1,6 
3. Schicht PyC d=90pm,p=1.92 

Bestrahlungsdaten: Temperatur: 12OO”C, Abbrand: 7%fima a) 

Ausheiztemperatur (“C) Freisetzungsfaktor E b, (h-l) 

1400 (1 ?r 0,3)X 1o-4 
1500 (3,7 + 0,5) x 1o-4 
1600 (2,l f 0,2) x 1o-3 
1700 (8,5 f. 0,8) x 1O-3 
1750 (2,2 * 0,2) x 1o-2 
1800 (4,l f 0,5) x lo-* 
1900 (9,6 f 0,9) x 1O-2 

a) Fraction of initial metal atoms. 
b, Mittelwert aus mehreren Einzelmessungen. 
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Abb. 1. Tritiumfreisetzung aus beschichteten Brennstoff- 
teilchen. Temperaturabhlngigkeit des Freisetzungsfaktors. 

der nach der Methode des ‘least-square fit’ errechneten 

Ausgleichsgeraden errechnet sich nach 

E =Eo exp (-QPTl, 

T = Temperatur (K), R = allg. Gaskonstante, eine 
Aktivierungsenergie fiir den Freisetzungsfaktor von 

Q = 106 kcal/mol. Die maximale Brennstofftemperatur 
im HTR wird mit 1250°C angenommen. Aus dem 

Verlauf der gemessenen Temperaturabhlngigkeit des 

Freisetzungsfaktors ergibt sich durch Extrapolation in 
das Gebiet der im Reaktor herrschenden Temperaturen 

(TG 1250°C) der Freisetzungsfaktor EG3 X 10dhvl. 
Daraus kann abgeschatzt werden [3], dass von der in- 
nerhalb eines Betriebsjahres in Brennstoffteilchen ge- 
bildeten Tritiummenge ein Anteil von weniger als 

0,025 freigesetzt wird. 
Urn diese Aussage einer hohen Riickhaltefghigkeit 

der Partikeln gegeniiber Tritium bei Reaktorbetriebs- 
temperaturen zu iiberpriifen, wurde der Tritiumgehalt 
bestrahlter Brennstoffteilchen bestimmt. In Tabelle 2 
sind die Mittelwerte der in einer Reihe einzelner 
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Tabelle 2 
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Tritiumgehalt bestrahlter, beschichteter Brennstoffteilchen. 

Partikelsorte WM 517 wo 521 WO 468 

Kern U:Th = I:5 

1. Schicht PyC 

2. Schicht PyC 

3. Schicht 

Bestrahlungs- 
temperatur 

Bestrahlungszeit 

Abbrand 

Tritiumgehalt 
einer Partikel 
gemessen a) 

Tritiumgehalt 
einer Partikel 
berechnet aus 
cs-137 

W, TM Cz w, m 02 

d=53wm d=70gm 
pores pores 

d=Ylnm d= 32pm 
p = 1,94 g/cm3 p = 1,6 g/cm3 

d=95pm 
p = 1,94 g/cm3 

600-900°C 600-1000°C 

264 d 264 d 

16,7% fima 16,8% fima 

336 n Ci 483 n Ci 

343 n Ci 446 n Ci 

a) Mittelwert aus mindestens fiinf Einzelmessungen. 

Partikeln gemessenen Tritiumkonzentrationen auf- 

gefiihrt. Ihnen sind Tritiumwerte genentibergestellt, 

die aus der Cs-137-Aktivitat derselben Partikeln 

iiber Spaltausbeuten und Halbwertzeiten errechnet 

wurden. Von Cbium ist bekannt, dass es die Partikeln 

unter den Bestrahlungsbedingungen, denen sie aus- 

gesetzt waren, nur zu einem fur diese Berechnungen 

vemachlissigbaren Anteil verhisst. Als Wert fur die 
Spaltausbeute des Tritiums bei U-235Spaltung 
wurde QF 0,87 X 10m4 [4, Slverwendet. 

(U, Th) 02 

d=64rm 
pores 

d=32pm 
p = I,6 g/cm3 

d=90nm 
p = 1,92 g/cm3 

1050°C 

94 d 

7% fima 

199 n Ci 

193 n Ci 

Sowohl der gemessene als such der berechnete 
Tritiumwert sind mit einem Fehler behaftet, der 

sich aus Reproduzierbarkeit der Aktivitltmessungen, 
den Standardabweichungen der verwendeten Eich- 
praparate, Unsicherheiten im Wert der Tritiumspalt- 
ausbeute u.a. ergeben. Daraus erklirt sich, dass in 
den Partikeln teilweise hohere Tritiummengen ge- 
funden wurden als die Berechnungen ergaben. Trotz 

dieser Unsicherheiten llsst sich aus den Untersuchungen 
ableiten, dass Tritium unter den Bedingungen in einem 
Hochtemperaturreaktor von den Brennstoffteilchen 

gut zurtickgehalten wird. Die bei hiiheren Tempera- 

WO 468 Partikeln aus 
AVR-BE 

NJ, TN 02 W, TN C2 

d=64km d- 30rm 
pores pores 

d=32pm d- 70 nm 
p = 1,6 g/cm3 p-2 g/cm3 

d=YOpm 
p = I,92 g/cm3 

1250°C 

102 d 

12% fima 

558 n Ci 

11% fima 

52nCi 

512nCi 48 n Ci 

- 
Partikeln aus 
AVR-BE 

NJ, Th) CZ 

d=53Nm 
pores 

d=123nm 
p - 2 g/cm3 

9,6% fiia 

359 n Ci 

334 n Ci 

turen durgefiihrten Ausheiztests bestitigen bei Extra- 

polation der Messwerte in den Bereich der maximalen 

Brennstofftemperatur im Reaktor diesen Befund. 
Messungen der Verteilung des Tritiums im Brenn- 

stoffteilchen ergaben, dass sich der tiberwiegende Teil 
des Tritiums in der Pyrokohlenstoffschicht befand. 

Der (U, Th)02-Kern enthielt in allen untersuchten 

Partikeln nur wenige Prozents der Gesamttritium- 
menge in einer Partikel (Tabelle 3). 

Massgebend fur die gute Riickhaltefiihigkeit der 

Partikeln ist die Pyrokohlenstoffbeschichtung, die 
iiber 90% der Tritiummenge in einer Partikel gebun- 
den halt, wahrend der Oxydkem nur unwesentlich 

zur Riickhaltung beitrigt. 
In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Frei- 

setzung des Tritiums aus Graphit im Temperatur- 
bereich von 500-l 100°C gemessen, das durch 
Aktivierung der Lithiumverunreinigungen erzeugt 
worden war (s. Abschnitt 2.1). Der von der Gesamt- 
tritiummenge in der Probe freigesetzte Anteil steigt 
bei konstanter Temperatur nahezu linear mit der 
Wurzel aus der Ausheizzeit an (Abb. 2). 
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Tritiumverteilung in beschichteten Brennstoffteilchen. 

Kern: (U, Th) 02 

(1) Schicht PyC 
(2) Schicht PyC 
(3) Schicht PyC 

A=7 - 12%fima 

U:Th = 1:s 

d = 64 Mm, pork 
d = 32 pm, p = 1,6 g/cm3 
d = 90 Mm, p = 1,92 g/cm3 

Bestrahlungs- 
temperatur 

1.050” C a) 
1.25O”C a) 
1.250” C a) 
1.470” C a) 
1.47O’C a) 

3. Schicht 

(%) 

15 
16 
17 
2-l 
19 

2.+1. Schicht Kern gemessen berechnet 

(%) (%) (n Ci) (n Ci) 

79 6 300 248 
83 1 525 490 
82,6 0,4 539 556 
71,6 1,4 277 266 
79,6 134 253 212 

1.050” C b) 98,8 
1.470” C b) 97,8 

a) PyC-Beschichtung chemisch abgetragen. 
b) Partikeln mechanisch zerstikt. 

Tritiumanteil Gesamttritiummenge 

192 188 200 
2,2 87 98 

@. 

p/’ 

6 9 D 
vlhl 

Abb. 2. Tritiumfreisetzungsisothermen aus aktivierten Graphit- 
proben. 

Dieses Verhalten l&t auf einen einfachen Dif- 

fusionsprozess schliessen. Die in der Zeiteinheit 

austretenden Mengen zeigen, dass das durch Ak- 

tivierung von Lithiumverunreinigungen in Graphit 

gebildete Tritium unter Reaktorbedingungen nur 

sehr verzogert freigesetzt wird. 
Erste Untersuchungen wurden such an Graphit- 

proben aus dem AVR-Kugelhaufenreaktor vorgenom- 

men. So wurden folgende Tritiumkonzentrationen 
nachgewiesen: 

(a) Graphitkugel, 6 cm Durchmesser, Verweilzeit 

im Reaktor 950 Vollasttage: 

135 1-1 Ci H3/g Graphit 

in gleichmassiger Verteilung iiber das gesamte Kugel- 
volumen. 
(b) Brennelementkugel, 6 cm Durchmesser, Graphit 
aus der 5 mm starken, ausseren, brennstoffteilchen- 
freien Zone, Abbrand 42,3% fifa (fraction of initial 
fissionable atoms): 

129 ~1 Ci H3/g Graphit . 

Die gemessenen Konzentrationen liegen iiber dem 
Wert, der sich aus der Grossenordnung der vor- 
liegenden Lithiumverunreinigungen (O,OS-0,l ppm) 

errechnet (max. 30 /.I Ci H3/g Graphit). 
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Auch gaben erste Versuche zur Tritiumfreisetzung 
aus diesen Proben ein unheitliches Bild. W&end des 
Aufenthalts im Reaktor bei sehr unterschiedlichen 
Temperaturen (von 300°C im Kugelabzugkanal bis 
zu 1050°C in Coremitte) kann der Graphit z.B. 
Tritium aus der tern&en Spaltung oder aus der 
3He(n, p)3H-Reaktion im Ktihigas durch Adsorption 
oder Chemiesorption aufnehmen und wieder frei- 
setzen. Derartige Vorgange konnten diese erste Er- 
gebnisse deuten helfen. ZurKiarung der komplexen 
Roile, die der Graphit offenbar im Tritiumhaush~t 
eines Hochtemperaturreaktors spiel& werden weitere 
Untersuchungen notwendig sein. 

Die bisher erzielten Versuchsergebnisse lassen den 

mit steigender Temperatur zunehmende Chemie- 
sorption von Wasserstoff an Kohlenstoff (gemessen 
im Bereich 80400°C [7]) kann eine Erklarung dieses 
fur den Reaktorbetrieb positiven Befunds sein. 
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