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Einleitung und Zielsetzung

Einleitung

Die Entwicklung des gasgekiihlten Hochtemperaturreaktors
zielt heute nicht nur auf die Gewinnung elektrischer Ener-
gie, sondern auch auf die Nutzung seines Potentials flr
die Erzeugung nuklearer ProzeRwdrme. Der Auswahl und Er-
probung von geeigneten Materialien flr diesen Reaktor-

typ kommt dabei besondere Bedeutung zui).

Brennelemente gasgekiihlter Hochtemperaturreaktoren unter-
scheiden sich von denen anderer Reaktortypen grundsdtz-
lich durch die Verwendung von Graphit als Strukturmaterial,
in dem der Brennstoff in Form von beschichteten Brenn-
stoffteilchen verteilt ist. Die Brennstoffteilchen haben
Durchmesser in der Grdhkenordnung von 1 mm und béstehen

~aus einem sphdrischen Brennstoffkern und mehreren Hiill-
schichten aus Pyrokohlenstoff (PyC) und zuweilen auch
Siliziumcarbid (SiC). Der Brennstoffkern kann aus Oxiden
oder Carbiden der Elemente Uran, Thorium, Plutonium be-
stehen. Seine Zusammensetzung und der Kerndurchmesser
richten sich nach der Art des verwendeten Brennstoffkreis-
laufs. Bei Anwendung des hochangereicherten U-Th-Brenn-
stoffzyklus enthalten die Brennstoffkerne Uran mit etwa

90% U-235 als Spaltstoff und Thorium als Brutstoff. Beide
kénnen entweder gemeinsam in einem Kern eingesetzt werden
(Mischoxidkern) oder getrennt in Abbrand- und Brutpar-
tikeln, wobei die Kerne der Abbrandpartikeln hoch ange-
reichertes Uran enthalten, wdhrend die Brutkerne aus reinem
ThO2 bestehen.

Der Abbrand-Brut-Zyklus wird neuerdings auch flr einen mit-
telangereicherten Brennstoffkreislauf (20% U-235) disku-
tiert, weil bei einer mechanischen Trennung der beiden
Partikeltypen vor der Wiederaufarbeitung m&glicherweise

eine aufwendige U/Pu/Th-Trennung vermieden werden kann.



Die Beschichtung ist die erste und entscheidende Barriere
flir die Riickhaltung der bei der kernspaltung gebildeten
Spaltprodukte im Brennelement. Nach dem Aufbau der Be-
schichtung unterscheidet man BISO- und TRISO-Partikeln.
BISO-Partikeln haben im allgemeinen zwei Pyrokohlen-
stoffschichten: eine pordse Schicht (Pufferschicht) und
eine dichte Schicht. Die Pufferschicht soll das abbrand-
bedingte Schwellen des Brennstoffkerns und die bei der
Kernspaltung gebildeten gasf&rmigen Spaltprodukte auf-
nehmen. Die dichte Schicht ist die eigentliche Spalt-
produktbarriere. Wenn die AuBenschicht bei niedrigen
Temperaturen (Pyrolyse von C3H6 bei T 1500°C) abge-~
schieden wird, spricht man von LTI-BISO-Partikeln (Low
Temperature Isotropic), wird sie bei hohen Temperaturen
abgeschieden (Pyrolyse von CH, bei 2000°C), erhdlt man
HTI-BISO-Partikeln (High Temperature Isotropic). TRISO-
Partikeln haben zusitzlich eine SiC-Schicht, die zwischen
eine innere und eine &dufere dichte Pyrokohlenstoffschicht
eingebaut wird und eine besonders wirksame Barriere gegen
die Diffusion fester Spaltprodukte (z.B. Sr-90, Cs-134/137,
Ag-110m) darstellt.

Bei den bisher erprobten HTR-Brennstoffkreisldufen gibt

es flir die in Tabelle 1 zusammengestellten Partikeltypen

bereits umfangreiche Erfahrungen hinsichtlich industrieller

Herstellung und Bestrahlungsverhalten in HTR-Brennelementen.

Solche Brennelemente werden in die folgenden, in der

letzten Spalte der Tabelle 1 genannten Hochtemperaturreak-

toren eingesetzt:

- der Versuchsreaktor AVR (Arbeitsgemeinschaft Versuchs-
Reaktor) mit einer Leistung von 15 MWe (Jilich),

- der Thorium-Hochtemperaturreaktor THTR mit einer Leistung
von 300 MWe (im Bau bei Schmehausen),

- der FSV-Reaktor (Fort St. Vrain) mit einer Leistung von -
300 MWe (USA),

-~ der DRAGON-Versuchsreaktor mit einer Leistung von 20 MWth
(GroBbritannien, 1976 stillgelegt).
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Die Leistungsfdhigkeit beschichteter Brennstoffteilchen
wurde in umfangreichen Testprogrammen erprobt, wobei die
Partikeln den gleichen oder sogar hdheren Anforderungen
als denen eines normalen HTR-Leistungsbetriebs ausgesetzt
waren. Dabei wurden drei Mechanismen gefunden, die zum
Versagen der Hullschichten flihren k&nnen und die Einsatz-

fdhigkeit beschichteter Teilchen begrenzen k&nnen:

- mechanisches Versagen der AuBenschichten durch zu hohen
bestrahlungsbedingten Innendruck (Druckkesselversagen),
oder durch bestrahlungsinduzierte Spannungen in der Be-
schichtung,

- Kernwanderung in einem Temperaturgradienten (AmSben-
effekt),

- Korrosion der Siliziumcarbidschicht (nur bei TRISO-
Partikeln).

Der erste Schadensmechanismus kann weitgehend durch ge-
eignete Auslegung der Partikeln vermieden werden. Trotz-
dem besteht eine geringe statistische Wahrscheinlichkeit,
daR durch unglinstige Kombination von zu grofen Kerndurch-
messern und zu geringen Schichtdicken ein Teil der Par-
tikeln einen so hohen Innendruck erreicht, dak ihre Be-
schichtung versagt.

Der EinfluR® der Parameter Bestrahlungstemperatur, Abbrand,
Fluenz schneller Neutronen, Kerndurchmesser, Dicke der
Schichten, Dichte und Anisotropie der Schichten auf die

in der Beschichtung erzeugten mechanischen Spannungen
kénnen berechnet werden. Bei TRISO-Partikeln werden die
bestrahlungsbedingten Spannungen vorwiegend vom Kerndurch-
2). Solche Be-

rechnungen flthren zur Festlegung der Partikelgeometrie

messer und der Pufferschichtdicke bestimmt

und der bei der Herstellung einzuhaltenden Toleranzen

fiir Kerndurchmesser und Schichtdicken.

Der zweite Schadensmechanismus besteht in einer Wanderung
des Kerns in einem Temperaturgradienten vom Partikelzentrum

zur heiBeren Seite des Partikels (Am&beneffekt). Dieser



Effekt wird sowohl bei oxidischen als auch bei carbidi-

schen Brennstoffkernen beobachtet und kann schlieflich

zum Versagen der Beschichtung flhren. Flir Partikeln mit

Carbidkernen kann die Kernwanderung quantitativ mit einer

Festkégpeﬁdiffusion von Kohlenstoff im Carbid beschrieben
S U

werden , die vom Abbrand des Brennstoffkerns unabhdngig

ist. Bei Partikeln mit oxidischen Brennstoffkernen ist
dagegen der abbrandabhdngige Anstieg des Sauerstoffpoten-
tials flr die Kernwanderung verantwortlich. Er bewirkt

einen erh&hten CO-Partialdruck im Partikel, der iliber das
temperaturabhdngige Gleichgewicht 2 CO & C + Co, (Boudouard-
Reaktion) zu einem Kohlenstofftransport von der heiferen zur
kdlteren Seite des Partikels und damit einer Kernwanderung
zur heiBeren Seite fﬁhrt5’6).

In den USA wurde flir den hochangereicherten Abbrand-Brut-
Zyklus ein Partikelsystem festgelegt, das aus TRISO-Par-

tikeln mit UCQ-Kern (Durchmesser 200/um) und BISO-Par-
7)

tikeln mit ThO,-Kern (Durchmesser SOO/um) besteht
Wesentliches Kriterium flir diese Entscheidung war die
geringere und abbrandunabhédngige Wanderungsgeschwindig-
keit der UCZ_Kerne in einem Temperaturgradienten im Ver-
gleich zu UOQ—Kernen. Der Amdbeneffekt wird Ublicherweise

mit dem "Kernel Migration Coefficient" (KMC) beschrieben:

KMC = ) (1)

wobei 4x/ 4t die Kernwanderungsgeschwindigkeit, T die ab-
solute Temperatur und 4T/ 4x der Temperaturgradient ist.
Die Arrheniusdarstellung amerikanischer KMC-Daten7) zeligt
Abb. 1), daR nur Partikeln mit UC,-Kernen und ThOz-Kernen
Werte unterhaldb der zuldssigen Bandbreite flir die block-
férmigen Brennelemente amerikanischer Hochtemperaturreak-

toren liefern, nicht jedoch Partikeln mit UOZ-Kernen.
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Abb. 1: KMC-Werte als Funktion der Bestrahlungs-
temperatur (USA-Daten)
Untersuchungen von Naoumidisg) und Homan et al.g) haben

gezeligt, daB durch Zusatz von Urancarbid zum UOZ—Kern das
Sauerstoffpotential stabilisiert und so der Amdbeneffekt
vollstdndig unterdrilickt werden kann. Das Urancarbid re-

duziert den CO-Partialdruck, wie auch CO-Messungen an



bestrahlten Partikeln gezeigt haben:

Uuc + 2 CO UO2 + 3 C (2)

nn

Uo, + 4 C (3)

UC2 + 2 CO 9

Diese bis zu Abbr&dnden von mehr als 70% FIMA bereits
erfolgreich erprobte Methode erdffnet eine aussichts-
reiche M6glichkeit, die Belastungsgrenzen oxidischer Ab-

brandpartikeln ganz wesentlich zu erweitern.

Der dritte Schadensmechanismus wird ausschlieRlich an
TRISO-Partikelnh beobachtet und soll hier nur kurz erwdhnt
werden. Es handelt sich um einen chenischen Angriff der
SiC-Schicht durch feste Spaltprodukte, die aus dem Kern
durch die Pufferschicht und die innere dichte Pyrokohlen-
stoffschicht diffundieren und dann mit der SiC-Schicht
chemisch reagieren. Es konnte nachgewiesen werden, daB
Spuren Chlor, die wdhrend der Abscheidung der SiC-Schicht
durch Pyrolyse von CHgSiCl3 in das Partikel gelangen
kd&nnen, den Transport der Spaltprodukte zur SiC-Schicht
und damit die SiC-Korrosion beschleunigenlo). Diese Chlor-
aufnahme k&nnte grunds&tzlich durch eine geeignete Flhrung

des Beschichtungsvorgangs verhindert werden.

Aufgrund der beschriebenen Schadensmechanismen k&nnen fiir

die Herstellung beschichteter Brennstoffteilchen die folgen-

den Forderungen genannt werden:

A - Einhaltung enger Toleranzen bei Kerndurchmesser und
Schichtdicken

B - Verwendung von oxidischen Abbrandpartikeln, die carbid-
haltige UOZ—Kerne enthalten

C - Optimierung des Beschichtungsprozesses bei der Her-
stellung von TRISO-Partikeln, um eine Aufnahme von

Chlor bei der SiC-Abscheidung zu vermeiden.

In dieser Arbeit wird ausschlieRflich Uber Arbeiten berichtet,
die mit der unter (B) genannten Forderung zusammenhdngen,
wobei der Schwerpunkt bei der Herstellung carbidhaltiger
UOQ—Kerne und den Bedingungen der Hochtemperaturbehandlung
solcher Kerne liegt.



Zielsetzung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Anpassung eines
gegebenen Kernherstellungsverfahrens an die Erfordernisse

einer Herstellung von carbidhaltigen UO,-Kernen. Auf der

2
Grundlage des bereits vorhandenen Kenntnisstands wurde

diese Aufgabe in die folgenden Einzelaufgaben unterteilt:

- Auswahl einer geeigneten Rufisorte bei der nafchemischen
Kernherstellung,

- Untersuchung des Einflusses von Ruf auf die Kinetik der
Verfestigungsreaktion bei der naBchemischen Kernher-
stellung,

~ Festlegung geeigneter Temperatur/Zeit-Programme filir die
Wdrmebehandlung der ruRhaltigen Brennstoffteilchen,

- Erprobung von Kontrollverfahren der carbothermischen
Reduktion flir die Carbiderzeugung in den Brennstoff-
kernen,

- Untersuchung der Phasenanteile und Phasenverteilung
in den carbidhaltigen UOZ—Kernen mit chemischen und
réntgenografischen Methoden,

- vergleichende Charakterisierung von carbidhaltigen
UO2-Kernen, die nach anderen nafchemischen Kernherstel-

lungsverfahren hergestellt wurden.
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Literaturilibersicht

Kernherstellungsverfahren

Carbidhaltige U0,-Kerne kénnen nach allen bekannten nak-
chemischen Kernherstellungsverfahren produziert werden,
wenn der Ausgangsldsung ein bestimmter Anteil Ruf zuge-
mischt wird, der bei der Wdrmebehandlung der Teilchen
Urancarbid bildet.

In der Literatur werden zahlreiche naRchemische Verfahren
zur Herstellung von Brennstoffkernen beschrieben, die

sich in die folgenden Gruppen unterteilen lassen:

Hydrolyseverfahren

Gel-Fdllungsverfahren
Sol-Gel-Verfahren

Harzkernverfahren (weak acid resin process).

Von diesen Verfahren haben dile beiden ersten in der Bundes-
republik Deutschland praktische Bedeutung erlangt. Sie

sollen deshalb ausfithrlich beschrieben werden.

Das Hydrolyseverfahren (H-Verfahren) wurde urspringlich
entwickelt, um aus konzentrierten Uranylnitratldsungen
direkt sphdrische Teilchen herstellen zu kdnnen, die dann
in reduzierender Atmosphdre zu hochdichten kugelfdrmigen
UOz—Teilchen gesintert werdenll).

In eine mit Harnstoff komplexstabilisierte konzentrierte
Uranylnitratl&sung (500 g U/1, (NH,),CO0/U = 2) wird bei
einer zwischen 5 und 10°C liegenden Temperatur festes Hexa-
methylentetramin (HMTA) eingerthrt, bis der pH-Wert auf

5,0 bis 5,5 gestiegen ist. Diese LO8sung, deren Urangehalt



1.

2
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bei 300 g U/1 liegt, wird in heiBes Siliconsl (90-95°C)
eingetropft, wobei die Tropfen nach kurzer Verweilzeit
(wenige Sekunden) zu kugelfdrmigen Teilchen verfestigt
werden. Die Verfestigungsreaktion ist eine stark tempera-
turabhdngig verlaufende Polymerisation von Kationen des
Typs KUOz(OH)Q)nUOQ] 2+ mit n=2, wobei schlieflich
kolloidales UOz(OH)2 entsteht. Die frisch hergestellten
sphdrischen Teilchen werden zundchst mit einem fllichtigen
organischen L&sungsmittel (wie Petroldther oder CCl,)
6lfrei gewaschen. Das L&sungsmittel wird destilliert und
kann erneut verwendet werden. AnschlieRend werden die
Teilchen zur Entfernung von Harnstoff, HMTA und Nitrat-
ionen mit heifem Wasser und verdinnter Ammoniakldsung be-
handelt. SchlieBlich werden sie bei 60-70°C an Luft ge-
trocknet. Das FlieRschema des Hydrolyseverfahrens ist in
Abb. 2 dargestellt.

s v ——— D —— i —— ——— " —————— " ———— " — 0 e —————— - ——

Das Gel-Fdllungsverfahren zur Herstellung sphdrischer Kerr
brennstoffteilchen wurde von der Fa. HOBEG - Hochtempera-
turreaktor Brennelement GmbH - Hanau, bis zur'Produktions-
reife entwickeltlz).

Dieses Verfahren flr oxidische- sowie carbidische Kerne

ist als FlieRbild in Abb. 3 dargestellt.

Ausgehend von einer Uranylnitratldsung kann man sowohl
rein oxidische als auch carbidische Kerne mit verschie-
denen Kohlenstoffgehalten in derselben Anlage herstellen.
Die erforderlichen Kohlenstoffanteile filir die Carbidbil-
dung werden durch entsprechenden Rufzusatz zur Uranyl-
nitratldsung eingestellt und mit anderen Hilfsstoffen
(z.B. Polyvinylalkohol) zu einer homogenen Mischung ver-
arbeitet. Die hergestellte GieBldsung wird durch Diisen
gedrilickt, wobei an Luft Flissigkeitsstrahlen entstehen,
die unter der Einwirkung eines elektromagnetischen Schwing

systems gleichmdR®ige Tropfen bilden. Die Tropfen werden



Uranoxid
(NH.),CO
UO,(NOQ,), (500 g U/) I
(NH;),CO (250 g/l) Einengen
i HNO, *
(CHo)oN, Kihlen (<10°C) Losen in
{fest) » Rihren konz. HNO, -
Eintropfen in
o ™ heiBes 01 (30°C)
Losungsmittel- I
Destillation
Lans Waschen:
| 1. Dlfrei (25°C) HNO,

H,0 2. NO,~-frei (95°C) HCHO
NH, ——————— 3. NO, -frei (25 C) NH,NO,

Trocknen H,0-Dampf

—————— °
Luft (Luft 70°C) ™ NH,
Entgasen: 450°C
H, —————m={  Reduzieren: 600°C)
Sintern: 1300°C
Uber- und
l Unterkorn
UO,-Kerne — ] Sieben
UO,-Kerne

nach Spezifikation

Abb. 2: FlieBschema des H-Verfahrens (KFA)

durch Reaktion mit NH3—Gas vorgehdrtet und in NHHOH—

Losung aufgefangen. Die Qualitdt der Kugelform hdngt von
Art und Menge der Hilfsstoffe ab, wie z.B. Polyvinylalko-
hol (PVA), Dioxan, Acetamid, Harnstoff oder Glycin, die

die spontane Hirtung und Formerhaltung bewirken. Anschlies-
send werden die Teilchen mit Ammoniakwasser nitratfrei

gewaschen, mit Isopropanol entwdssert und bei 80°C bei
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UO,(NO,),-Lésung —m=
PVA-Losung —_— Herstellung -— RuB

weitere Hilfsstoffe =~ —— der GieBlGsung --f—— Wasser

NH, — GieBen --f— NH,OH
isopropanol —— e aschen —3 [sopropanol/H,0
Trocknen
80°C —3® Isopropanol
Kalzinieren,
Reagieren CO, + CO

Ar - und Sintern -

T NH, + H,0
1750-1850°C

Klassieren

Y

Pordse oaer dicht gesinterte
U(C,0)-Kerne

Abb. 3: Fliefbild flr das Gel-Fdllungsverfahren zur

Herstellung carbidischer Abbrandkerne
(HOBEG~Verfahren)

Unterdruck und unter Rlickgewinnung des Isopropanols ge-
trocknet. Die so hergestellten Kerne werden in einem
Sinterofen unter Argon nacheinander kalziniert, voll-
stidndig reagiert und bei 1750 bis 1850°C gesintert.
Dabei wird der Kohlenstoff nahezu restlos in Urancarbid

umgewandelt.



Das von der Fa. HOBEG entwickelte Gel-Fdllungsverfahren
zur Herstellung carbidischer Abbrandkerne wurde spidter

im Institut flir Chemische Technologie der Kernforschungs-
anlage Jiilich weiterentwickelt,und zwar unter dem Ge-
sichtspunkt des Einsatzes bei der Refabrikation von
Abbrandpartikeln mit U-233. Die dort erzielten Erfolge
lassen den Schluf zu, daB das Verfahren fiir den Einsatz
in einer heiRen Zelle geeignet ist.

Dieses Verfahren ist neuerlich auch als EGU-VerfahrenX)
bekannt geworden13) und wird durch das in Abb. 4 gezeigte
BlockflieRfbild erldutert. Der wesentliche Unterschied
zwischen dem Gel-Fdllungsverfahren und dem EGU-Verfahren
besteht in der Zusammensetzung der GieRldsung. Die GieR-
18sung wird durch einfaches Mischen von Uranylnitrat-,
Harnstoff- und Ammoniumnitratl®sungen hergestellt. Die
fertige L&sung enthdlt 1,4 Mol/1l Uranylnitrat und die
weiteren Bestandteile stehen in folgenden Verhdltnissen:
NH4N03/U=2,5 und CO(NH2)2/U=H.

Besonders bemerkenswert ist, dal beim EGU-Verfahren
keine Zugabe von polymeren organischen Verbindungen wie
z.B. PVA n&tig ist. Die zur Carbidherstellung ndtige
Kohlenstoffmenge kann einfach als RuBR der oben beschrie-~

benen L&sung zugegeben werden.

Beim Gel-Fdllungsverfahren (vgl. Abschnitt 2.1.2) wurde

die GieBldsung senkrecht in die Geliersdule eingespritzt

und die Tropfen in einer 150 bis 200 mm langen Ammoniak-
gasstrecke vorgehdrtet, bevor sie die wdRrige Ammoniakldsung
erreichten.

Beim EGU-Verfahren wird die Verweilzeit der Kerne in der

Ammoniakgasstrecke durch horizontales Einspritzen verldngert.

*¥) EGU = External Gelation of Uranium



Uran (1kg)
Harnstoff
Einstellung der
0475kg) | GieBlésung NH.NO; 0,946 kg __ | verdunstung
RuB 1.5MU Harnstott 0,660 kg %
+ NH,OH
NH, NH/NO; 0,681kg
- Harnstoff 0,475 k¢
Gas Tropten (1500s™) . . ’ '
—_——— ] -
Fallung = NH,/Luft-Mischung Aufteilung F——————b
‘ 1
7M NH,OH
7MNH,OH Waschen und Alte 4
———;—bj 60°C 33 min m — NH;NO; 1,627 kg —m= Waschwasser
' Harnstoff 1,135 kg
Kont. Trocknen
180°C, 10 min
\
Ar/Hj,
Reduzieren 600°C
o ———= Abgase
Ar - Sintern 1700°C g
U(C,0)-Kerne

Abb. 4: BlockflieRbild flir das KFA-EGU-Verfahren zur
Herstellung von U(C,0)-Abbrandkernen

Obwohl die HOhe der Vorhdrtungssdule nur 20 mm betrdgt,
durchfliegen die eingespritzten Tropfen eine 110 mm lange
Strecke in Luft und in Ammoniakgas, bevor sie die wéfrige
Ammoniakl&sung erreichen. Mit dieser Art der Einspritzung
wird die Endgeschwindigkeit der Kerne begrenzt, so dak
Hilfsstoffe wie PVA zur Formerhaltung der Tropfen nicht
mehr ndtig sind.

Unmittelbar nach der Fillung werden die Gelkerne mit einerx
wiBrigen Ammoniakl®sung gewaschen, um Ammoniumnitrat und
Harnstoff zu entfernen. Danach milissen die gewaschenen
Kerne in einer 5M Ammoniakl&sung bei max. 60°C gealtert

werden, wobei die Kerne eine Schrumpfung von 15% zeigen.



SchlieRlich werden die Kerne bei max. 150°C an Luft ge-

trocknet.

WAR-Verfahren

An dieser Stelle soll auch das in den USA entwickelte WAR-
Verfahren (WAR = Weak Acid Resin) erw&hnt werden. Bei
diesem Verfahren werden Kligelchen aus schwach sauren
Ionen-Austauscherharzen (Amberlite IRC—72,-Duolite C-464)
mit Uranylnitratldsungen beladen. Anschliefend werden die
beladenen Harzkerne thermisch behandelt, wobei der von
der organischen Matrix stammende Kohlenstoff mit dem
Brennstoff reagiert und zur Carbidbildung fihrt. Die so
hergestellten Kerne wurden in den USA als Referenz-Brenn-
stoffkerne flir die Rezyklierung von HTR-Brennstoffteil-

chen vorgeschlagenlu).

Das U-C-0-System und die carbothermische Reduktion

Die Kenntnis der Phasenverhdltnisse im U-C-0-System ist
fiir die Durchfilhrung der carbothermischen Reduktion von
Uranoxid beil der Herstellung von carbidhaltigen UO,-Kernen
von besonderer Bedeutung. Eine Reihe von Arbeiten Uber

das Phasendiagramm sowie Messungen von Gasgleichgewichts-
dricken und anderen thermodynamischen Gr&Ren im System

U-C-0, die bis etwa 1969 erschienen, wurden von Potterls)

zusammengefalt.

Zahlreiche Arbeiten befaBten sich mit der Sauerstofflés-
lichkeit im UC-Gitter. Der gebildete Mischkristall kann

als eine feste LOsung zwischen der hypothetischen Ver-
bindung U0 und UC angesehen werden. Obwohl das U0 nie als
eine reine Phase hergestellt werden konnte, wird eine UO-
Bildung als Zwischenreaktion angenommen. Die in der Litera-
tur angegebenen Sauerstoffl&slichkeiten in Uranmonocarbid

sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
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Autor Temperatur u(C,0)- Litera-
o Zusammensetzung| turstelle
Mol % UO
Anselin et al. 1200 35 (16)
Magnier et al. 1800 37 (17)
Brett et al. 1110-1600 35 (18)
Sano et al. 1600 80 (19)
Stoops u. Hamme 1800 25 (20)
Henry et al. 1700 34 (21)
Besson et al. 1900-2200 35 (22) (23)
Alcock et al. 1300 32 (24)
Chiotti et al. 750 88 (25)
Boncoeur u. Accary 1600 37 (26)

Tabelle 2: Sauerstoffldslichkeit in Uranmonocarbid

Die folgende Diskussion der in der Tabelle 2 aufgetrage-
nen Werte beruht auf Uberlegungen von PotteriS).

Nach der heute allgemein anerkannten Auffassung liegt die
Sauerstoffldslichkeit in UC in der N&he von 35 Mol% UO
und die Gitterkonstante flir die Phase Uco,6500,35 betrigt

0,4948-9 nm flr einen Temperaturbereich 1100 - 2200°cC.

Die Ergebnisse von Sano et al.ig)

sind kaum zu erkldren,

da in diesem Fall die gemessenen Gitterparameter (00,4950 nm
sich von denen flir die Zusammensetzung mit 35 % UO prak-
tisch nicht unterscheiden, so daR vermutlich die Zusammen-
setzung dieser Phase falsch beurteilt wurde.

20) k6nnen dadurch

Die niedrigen Werte von Stoops und Hamme
erkldrt werden, daBl bel ihnen wahrscheinlich der Gleichge-
wichtszustand noch nicht erreicht wurde.

Den hohen Werten von Chiotti et al.zs)

liegen Messungen
zugrunde, die zu falschen Ergebnissen flhrten, weil die
Temperatur flir eine Gleichgewichtseinstellung zu niedrig

war.
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7)

Viasov und Larin2 untersuchten die Stabilit&t der Uran-
oxicarbide und stellten fest, daR die Zersetzungsgeschwin-
digkeit mit der Temperatur zunimmt und schlieBlich zur
Bildung von freiem Uran und CO fithrt. Die Zersetzungsge-
schwindigkeit hdngt von der CO-Gaszufuhr ab. Nach diesen
Autoren haben sauverstoffdrmere Oxicarbide eine hbhere
Stabilitdt, die auf eine bessere Ordnung der Atome in der

festen U-C-0-L&sung zurlickgefihrt wird.

Die Phasenverhdltnisse im U-C-0-System wurden von mehreren
Autoren untersucht. Zur Zeit wird das in Abb. 5 wieder-
gegebene Phasendiagramm fiir Temperaturen zwischen 1300
21)

berunht,

allgemein anerkannt. In diesem Diagramm sind auch die

und 1700°C, das auf Arbeiten von Henry et al.

Reaktionslinien zur Carbidbildung bei der carbothermischen
Reduktion eingezeichnet.

Wahrend der Reduktion von Urandioxid durch Graphit unter
bekanntem CO-Druck wurden die Gitterkonstanten der vor-
handenen Phasen mittels einer Hochtemperatur-Réntgen-

ApparaturQB) gemessen, wobei das oben zitierte Phasen-

diagramm vervollstidndigt werden konnte.zg)
Wegen des begrenzten U(C,0)-Phasengebietes fir Sauerstoff-
gehalte oberhalb 10 At% ist es sehr schwierig, einphasige
Proben herzustellen. Schon bei sehr geringen Abweichungen
der Zusammensetzung erhd&lt man Proben im Uran- oder im
Urandioxidphasengebiet und nur mit geringer Wahrschein-
lichkeit in dem sehr engen U(C,0)-Gebiet. Diese Schwierig-
keit kann ein Grund filir die in Tabelle 2 wiedergegebenen

unterschiedlichen Sauerstoffldslichkeitswerte sein.

Als carbothermische Reduktion bezeichnet man die Reaktion
zwischen UO2 und Kohlenstoff, die bei UOQ—Uberschuﬁ
(C/U=£3), nach folgender allgemeiner Gleichung abl&uft:

Uo2 + 3 C P Uc + 2 CO (4)
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Diese Reaktion erfordert bei niedrigen CO-Gleichgewichts-
dricken, daf das gebildete CO abgefiihrt wird, indem man
die Probe z.B. im Vakuum oder unter strdmenden Argon
gliht. Der Verlauf der carbothermischen Reduktion wird

in Abb. 5 durch die eingezeichneten Reaktionslinien er-
ldutert.

Diese Reaktion wurde von mehreren Autoren untersucht.
Gorle et al.30)

etwa 1800°C. Aufgrund ihrer Ergebnisse wird ein diffu-

untersuchten die Reaktionsbedingungen bis

sionsgesteuerter Prozel flr die carbothermische Reduktion

31) haben anhand eilner

vorgeschlagen. Kotel'nikov et al.
thermodynamischen Analyse des U-C-0-Systems die filir die
carbothermische Reduktion n&tigen Mindesttemperaturen
bestimmt. Dabei wurden auch alle md&glichen Mechanismen
untersucht, die bei der carbothermischen Reduktion flr
den Massentransport verantwortlich sind.

Nach den Ergebnissen dieser Autoren ist die Diffusion

der reagierenden Stoffe durch die Reaktionszone entschei-

dend fir den Massentransport im UO2—C—System bei 1800°C.

Larin et al.32)

untersuchten die Reaktionsbedingungen,
die zur Carbidbildung flhren, und fanden dabei eine Ab-
hdngigkeit der Carbidzusammensetzung von der Reaktions-
geschwindigkeit.

Der Verlauf der carbothermischen Reduktion des Uran-
dioxids ist ganz wesentlich von dem urspriinglich vor-
handenen Verhdltnis C/UO, abhdngig. Fir eine Betrachtung
dieser Abhdngigkeit unter Benutzung des Phasendiagramms
U-C-0 (Abb. 5) ist eine Unterteilung in zwel Zusammen-
setzungsbereiche zweckmdfRig: n24 und n< 4, wobei n=C/UO2
bedeutet.

Alle Mischungen bilden wunabhé&ngig von ihrer Zusammenset-
zung wdhrend der Reduktionsgliihung zundchst ein unter-
st8chiometrisches UOz_y, das dann weiter =zu uc, reagiert,
wobei der y-Wert temperaturabhdngig ist. Im Phasen-
bereich 12 (Abb. 5) besteht ein Gleichgewicht zwischen

dem Uberschiissigen Kohlenstoff, dem restlichen UO und

2-y
der gebildeten sauerstoffgesdttigten UC,~-Phase. Nach dem
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Gibb'schen Phasengesetz hat dieser Phasenbereich den
Freiheitsgrad 1. Die Anwendung dieses Gesetzes soll ge-
nauer erldutert werden.

Das Gibb'sche Phasengesetz wird durch folgende Gleichung
gegeben: '

V=C-P+ 2 (5)
wobei:
V = Freiheitsgrade des Systems
C = Anzahl von chemisch unabhdngigen Komponenten
P = Anzahl der Phasen.

Im Phasenbereich 12 der Abb. 5 ist die Anzahl der Kompo-
nenten C=3 (U,0 und C). In diesem Bereich existieren vier

Phasen, d.h. P=4i (U01’95, UCl,8300,075, C und CO).

Durch Anwendung des Gibbfschen Phasengesetzes ergibt sich:

V=C-P+ 2
V=3 -4 +2
Vv =1

Das System besitzt also einen Freiheitsgrad: V=1. Das
bedeutet, daR® bei gegebener Temperatur der Gleichgewichts-
druck von CO konstant und unabhdngig von den Anteilen der

drei festen Phasen ist.

Bel der weiteren Reduktion verschwindet im Gemisch mit
nZY4% schlieflich die UOz_y-Phase und es bleibt ein Gemisch
ibrig, das aus UC2 und C besteht. Je nachdem, bei welchem
CO-Druck diese letzte Reaktionsstufe unterbrochen wird,
bleibt eine entsprechende Sauerstoffrestmenge in der Uc,-
Phase gel&st.

Bei Gemischen mit n ¥4 erreicht man den Phasenbereich 5,
bei dem wieder drei feste Phasen im Gleichgewicht mit CO
stehen: UO,, UC, 0O  und UCi,oooo,lo‘ Da auch dieser
Phasenbereich den Freiheitsgrad 1 besitzt, ist erneut der

C0-Gleichgewichtsdruck durch die Temperatur gegeben.




Wichtige Zusammensetzungen:
n " .
uc," Am Punkt F: UC1,8300,075

"UC" 1" 1" B: Ucl OOOO lo
2 2

"UC" n 1" K: UCO 9500 05
? o

’ Wwo) ,/ E UO,
a ¢' y YOres
In den verschiedenen Gebieten vorhandene feste Phasen

1: UC_O  (nach Henry(21), bei 1700°C)- 2: UC.O_ + U, -
X'y - Xy

= 1
3: UC, 5504, 54t00y g5tUp = H: UCLO +U0) g0 = 5: UC; | O
n" 1" - . 1" " _ .
+00; ggt "UC,M(Q) - 6: Ucoo+ MUC," - 7: UCy (0, g
- . - o 1t "no_ . 1" "

+UCy 5+UCy = 8: UC O +U,Cy - 92 "UC," - 10z "UC,

- . " " - . -
+00y gg = 11: "UC)MHC - 12: UC; gi0 (q5tU0; ggtC

. 1 1"
13: "UO,"+C.

Abb. 5: Das U-C-0-Phasendiagramm bei 1770°C nach
Pialoux und Dodé (29)

Das Endprodukt des CO-Abbaus ist hier entweder ein Ge-
misch von uc+uc,_ 0 , wenn das C/U0,-Verhdltnis der Aus-
gangsmischung zwischen 3 und 4 liegt, oder UO2 und Uran-
oxycarbid U(C,0), wenn das Verhdltnis n< 3 ist. Im letzten
Fall erreicht man den Bereich 4 im Phasendiagramm, der

2 Freiheitsgrade besitzt.
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Beim Gemisch mit n®3 wird der Phasenbereich 1 erreicht,

in dem reines U(C,0) im Gleichgewicht mit CO steht. Aus

den drei Ausgangsmischungen nzZ 4,3<n <4 und n< 3 kann man
ein ReaktiOnsprgaﬁkt mit einem h8heren Sauerstoffgehalt nur
fiir den letzten Fall erreichen (Endprodukt U02+U<c,o>,
wdhrend das Endprodukt von Ausgangsgemischen mit C:UOQ—
Verhdltnissen >3 aus Urancarbiden mit einem 0:U-Verhdltnis

von maximal 0,1 besteht.

Der CO-Gleichgewichtsdruck ist nur in univarianten Phasen-
bereichen (Freiheitsgrad 1) fir Jede Temperatur gegeben.
In Bereichen mit 2 Freiheitsgraden ist der CO-Gleichge-
wichtsdruck (pco) auch von der Zusammensetzung .der sauer-
stoffhaltigen Phase abhidngig. Im Bereich 13 (UOZ—y - C)
z.B. &ndert sich der CO-Partialdruck iber mehrere Grdfen-
ordnungen, wenn y von + 0,05 auf - 0,05 gedndert wird.33)
Anhand des Phasendiagramms von Pialoux und Dodé (Abb. 5)
ist der qualitative Verlauf des CO-Druckes bei der carbo-
thermischen Reduktion verschiedener Ausgangsprodukte mit
drei typischen n-Werten

nu

n = 3
n =1

in Abb. 6 dargestellt.

In diesem Bild sind die verschiedenen Phasenbereiche mit
den Zahlen der Abb. 5 bezeichnet. Der schraffierte Druck-
bereich entspricht dem zwischen 1500 und 1700°C im Sinter-
ofen im str&menden Argon bzw. unter vermindertem Druck
herrschenden CO-Partialdruck (=~ 1,3 . 10_4Pa).

Der quantitative Verlauf dieser Kurven wurde von Pialoux
und Dodé "’

gemessen. Es ist besonders zu bemerken, daf der CO-Druck

mit Hilfe einer Hochtemperaturrdntgenkammer

unabhdngig von der Ausgangszusammensetzung zundchst ein
Plateau erreicht (Phasenbereich Nr. 12), dann aber der Ver-
lauf der Kurve und die Zusammensetzung des Produktes

(0/U-Verhdltnis) flir verschiedene Ausgangsmischungen unter-
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Abb. 6: Die qualltatlve Abhdngigkeit der Zusammen-
setzung eines C:U0,-Gemisches vonm CO-Gleich-
gewichtsdruck flir drei verschiedene n-Werte
(n=C:U0,) bei konstanter Temperatur

schiedlich ist. Bei Kohlenstoffgehalten im Bereich C/UZX3
wird nach einer steilen CO-Gleichgewichtsdruckabnahme ein

zwelites Plateau (Phasenbereich No. 5) erreicht.



Der weitere CO-Abbau flhrt dann zu einer sehr starken CO-
Gleichgewichtsdruckabnahme. Die beobachteten Plateaus ent-
sprechen den Phasengebieten mit 1 Freiheitsgrad, d.h. das
System hat bei konstanter Temperatur einen konstanten CO-
Partialdruck. Andererseits entsprechen die steilen CO-
Druckabfédlle den Phasengebieten mit 2-Freiheitsgraden, d.h.
der CO-Partialdruck ist von der Temperatur und auch von

der Zusammensetzung der Probe abhdngig.

Die in dieser Arbeit untersuchten Proben liegen in dem
schraffierten Gebiet der Abb. 6 und der CO-Abbau entspricht
etwa dem der Kurve mit n=1.

Die Temperaturabhdngigkeit des CO-Gleichgewichtsdruckes in
den Phasenbereichen 12 und 5 des U-C-0-Phasendiagramms

kann anhand folgender Reaktionen errechnet werden:
Bereich 5 - UO2 + 3 "UCE‘ZZM "uc" + 2 CO (6)

Bereich 12 - U0, + 4 C = "uc," + 2 CO (7)

wobei "UC" und "UC2" sauerstoffhaltige Carbide bedeuten.

35)

Piazza und Sinot geben flir beide Reaktionen folgende

Temperaturabhdngigkeit an:

Bereich 5 - log p -16000/T + 7,26 (p in atm) (8)
CO CcoO

Bereich 12 - log Pco -18000/T + 8,23 (PCO in atm) (9)

In der Abb. 7 wird die Abh&ngigkeit des CO-Druckes von der
5)

Temperatur, nach Angaben von Piazza und Sinot3 wieder-
gegeben.

Daraus erkennt man, daf der CO-Druck bei Temperaturen um
1700°C (= 2000 K) in beiden Bereichen annihernd gleich ist,
und etwa 100 mm Hg betrdgt, das entspricht einem Druck

von 13 kPa.

In den letzten beiden Abschnitten wurde deutlich, daRl man
einen definierten Sauerstoffgehalt in einem carbidischen
Brennstoff nur dann erzielen kann, wenn der Kohlenstoff-

gehalt vor der Reaktion genau eingestellt wird.
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Abb. 7: Abhdngigkeit des CO-Druckes von der
Temperatur nach Piazza und Sinot (35)

Mit einem Kohlenstoffiiberschu® (C/UZ24) erh&lt man ober-
halb 1600°C schon nach relativ kurzer Zeit Urandicarbid
(UCQ) mit einem O/U-Verhdltnis von etwa 0,1 oder weniger.
H8here Sauerstoffanteile in einem Brennstoff mit einem
derartigen Kohlenstoff-Uberschuf kann man nur dann er-
zielen, wenn die carbothermische Reduktion vorzeitig ab-

gebrochen wird.

Bei der Anwendung einer solchen Methode zur Herstellung
von carbidhaltigen UOZ-Kernen ist Jjedoch zu erwarten, dak
einige Kerne nur wenig, andere sehr viel weiter reagiert
sind, abhdngig von den Unterschieden der Reaktionsbedin-
gungen von Teilchen zu Teilchen (z.B. Temperatur). Damit
ist die Reproduzierbarkeit des Produktes bei einem solchen

ProzeB sehr fraglich. WAR-Kerne haben einen groBen Kohlen-
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stoff-Uberschuqu), so daR bei der Konversion zum Carbid

derartige Probleme auftreten kSnnen. Im Oak Ridge National
Laboratory (ORNL) wurde die Glithbehandlung in einen Wirbel-
bettofen so sorgfdltig durchgefiihrt, daf trotzdem akzep-

table Ergebnisse erzielt wurden.

Ganz anders. ist es bei der Einstellung der Endzusammen-
setzung durch die zugemischten Mengen Kohlenstoff bei
Atomverhiltnissen von C/U<3. In diesem Fall braucht man
die Reaktionsbedingungen des Prozesses nicht so eng zu
spezifizieren, weil sich das Produkt in einer steil ab-
fallenden Kurve des CO-Gleichgewichtsdruckes bildet

(siehe Abb. 6) und die Kernzusammensetzung daher nur wenig

von dem im Ofen herrschenden CO-Partialdruck abhdngig ist.

Experimenteller Teil

Kernherstellung

Fir die naBchemische Herstellung von Brennstoffkernen
stand eine Apparatur zur Verfligung, die in Abb. 8 schema-
tisch dargestellt ist. Sie besteht aus einem VorratsgefdR
fiir die GieRldsung, einer Dlise und einer Geliersdule. Um
eine vorzeitige Verfestigungsreaktion im VorratsgefdR

zu vermeiden, wird die Temperatur der L&sung durch einen
getrennten Klhlkreis auf maximal +10°¢C eingestellt. Die
so gekilihlte Losung wird mit leichtem Stickstoffliberdruck
(-20kPa) durch eine Schwingdlise gedrilickt. Die Schwingdlise
besteht aus einem elektromagnetischen Schwingsystem mit
einstellbarer Schwingfrequenz und einer konischen Diise.
Zur Herstellung von Kernen mit einem Enddurchmesser von
etwa 200/um wurden Dlisen mit O,4 mm Durchmesser-Bohrung
verwendet. Die Verarbeitung von etwa 400 g Uranylnitrat
erfordert insgesamt 2 Stunden bei einer Frequenz von 400
bis 500 Hz.
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Abb. 8: Apparatur zur Herstellung kugelfdrmiger
Teilchen nach dem H-Verfahren
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Die so entstandenen Tropfen werden in einer Geliersdule
verfestigt. Diese S&ule besteht aus einer doppelwandigen
Glassdule (Lange 110 cmj; Innendurchmesser 4 cm), in der

die Gelierung der Tropfen in heiBem Silicondl erfolgt.

Damit die Verfestigungsreaktion in m&glichst kurzer Zeit
ablduft (wenige Sekunden) und so eine Verformung der Kerne
vermieden wird, wird die Temperatur des Silicon&ls durch
einen getrennten Heizkreislauf zwischen 90 und 95°C kon-
stant gehalten. Die ausreagierten Kerne werden am unteren
Ende der Sdule in einem Kolben gesammelt.

Die Apparatur arbeitet diskontinuierlich, da sich eine
kontinuierlich arbeitende Anlage erst bei sehr viel grdReren
Durchsédtzen (einige kg/h) lohnen wiirde.

Die frisch gelierten sphdrischen Teilchen werden nach Ab-
saugen des 0ls zundchst mit einem fllchtigen L&sungs-

mittel (z.B. Petroldther) 8lfrei gewaschen. Anschliefend
werden sie zur Entfernung von Harnstoff, Hexamethylentetramin
und Nitrat-Ionen mit heiRem Wasser und verdliinnter Ammoniak-
16sung behandelt. SchlieBlich werden sie bei 60 bis 70°C

an Luft getrocknet.

Warmebehandlung

Zur Warmebehandlung wurden die in den folgenden beiden

Abschnitten beschriebenen Apparaturen benutzt.

Flir diese Vorbehandlung diente ein Rohrofen der Fa. Heraeus,
der in Abb. 9 dargestellt ist.

Der Rohrofen ist flir horizontalen Betrieb vorgesehen. Der
Nutzraum ist aus Spezialsteinen gemauert und die Heiz-
elemente sind horizontal angeordnet. Das AuRengehduse be-
steht aus einem Profilstahlrahmen, das mit Stahlblech ver-

kleidet ist. Im Betrieb nimmt der Widerstand der einzelnen



Heizelemente langsam zu. Bei gleichbleibender Stabspannung
wirde diese Widerstanszunahme, auch Stabalterung genannt,
zu einer Verringerung der Strom- und damit der Leistungs-
aufnahme flhren. Zur Aufrechterhaltung der Anschluf-
leistung mu® deshalb die Spannung an den Heizstdben in dem
Ma® der Widerstandszunahme gesteigert werden. Durch eine
besondere Schaltung wird die Widerstandsdnderung des Heiz-
elementes automatisch kompensiert, so daB® die aufgenommene
Energie konstant bleibt. Die Trafospannung wurde so hoch

gewdhlt, daR auch die Alterung des Heizelementes ausge-
glichen werden kann.

Gas »

/\,
— O
= 2

Gas

-
-

Abb. 9: Schematische Darstellung des Rohrofens
1-Rohrofen, 2-Probe, 3-Thermoelemente
(Pt/Pt-10% Rh), 4-Steuer- und Regelein-
richtung, 5-Schreiber zur Temperatur-
Kontrolle

Der Ofen ist mit einer Steuer- und Regel-Einrichtung ver-
bunden, wobei die Heizprogramme mittels Programmscheiben
beliebig eingestellt werden kdnnen.

Die Temperaturmessung erfolgt durch ein eingebautes Thermo-
element (Pt/Pt-10% Rh), dessen Signale von einem Schreiber

aufgenommen werden.
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Zur Vorsinterung wurden die Proben in einen halbzylin-
drischen A1203—Tiegel (Durchmesser 42 mmj; Linge 90 mm)
gegliht.

Um wdhrend der Vorsinterung einen Kohlenstoff-Verlust zu
vermeiden, wurde der Tiegel mit einer durchl&cherten
Graphit-Folie bedeckt.

Nach der Vorsinterung haben die Kerne das chemisch gebun-

dene Wasser sowie Ammoniak abgegeben und bestehen dann aus ge-
sintertem UO2 und XKohlenstoff, der erst bei der anschlies-

senden carbothermischen Reduktion zu Carbid reagiert.

Carbothermische Reduktion

Flr diese Untersuchungen diente ein Vakuum-Graphitkurz-
schlupofen (Typ VSL 6,5/18, Fa. Degussa), wie er in Abb. 10
dargestellt ist. Der kihlbare, doppelwandige Rezipient
besteht aus einem vertikalen Zylinder mit abnehmbarer
Haube. Den Heizeinsatz bildet ein Graphit-HeizkOrper. Die
Wédrmeisolierung des Heizkdrpers besteht aus einem Graphit-
Zylinder und Graphitscheiben.

Zwischen Heilzelement und dem Wdrmeschild befindet sich
Graphitfilz als Isoliermaterial. Die Temperaturmessung
erfolgt pyrometrisch durch eine Bohrung im abnehmbaren
Deckel. Die Vakuum-MeB-Einrichtung enth&lt folgende Ge-
rite: Combitron (MeBbereich: 66,6 bis 0,133 x 10”2 Pa),
Thermotron-MeRr&hren aus Metall, Penning-MeRr&hre aus Glas
mit Kernschliff, Federmanometer, Uberdruckmanometer

(0-400 mm Ws) und Alphatron (13,3 bis 0,133 x 10™°> Pa).
Der Ofen erm&glicht Glihungen bis zu Temperaturen von

iber 2000°C bei einem minimalen Druck von etwa 0,133 x 10-2
Pa, oder auch mit beliebigen strdmenden Gasatmosphdren.

Bei der verwendeten Einrichtung wurde das Gas durch zwei

am Ofenboden angelegte Ventile in den Ofen geleitet, so

daf die Probe von der Seite oder von unten nach oben ge-
splilt werden konnte. Als Probentrdger wurden lose abgedeckte
Tantaltiegel (HBhe 54 mm; Innendurchmesser 9 mm) ver-

wendet. Diese Tantaltiegel wurden zunidchst bei 1700°C in
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Abb. 10: Schematische Darstellung des Vakuum-Graphit-
KurzschluRofens
1-Rezipient, 2-Spiegel, 3-Pyrometer, Y4-Zeiger-
vakuummeter, 5-Anschluf flir Combitron, Alphatron
und Penning-Manometer, 6-Uberdruckmanometer,
7-Gaseinfihrungen, 8-Zwischenflansch, 9-Diffu-
sionspumpe, 1o-Vorpumpe, 11-Abgasventil

Graphitpulver carburiert. Da der Kohlenstoff im TaC sehr
langsam diffundiert und auBerdem dieses Carbid passiv
gegen UC, UC, und CO ist, kann eine Reaktion zwischen

Proben und Tiegelmaterial ausgeschlossen werden.36)
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Analysenmethoden

Zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffes wurden die Kerne
im Sauerstoffstrom bei 1300°C zu Kohlendioxid verbrannt.
Die entstehende COZ—Menge wurde coulometrisch bestimmt

(Coulometrischer Titrierautomat CTA 6C der Fa. R. Schoeps,
Duisburg) (siehe auch Abschnitt 3.3.1.4).

Die Sauerstoffbestimmung wurde nach einem Trdgergasschmelz-

verfahren im Kobaltbad bei 2000°C durchgefithrt.>’>38)

Dabei reagiert der Sauerstoff mit dem im Bad gel&sten

Kohlenstoff zu Kohlenmonoxid. Dieses wird mit Schiitze-
reagenz (J205) zu Kohlendioxid oxidiert und ebenfalls

coulometrisch bestimmt (siehe Abschnitt 3.3.1.4).

Uran wird gravimetrisch als U3O8 bestimmt: etwa 100 mg
Kerne werden gewogen, an Luft bei 700°C vergliiht und das

gebildete U,05 durch Wdgung bestimmt.

Die carbothermische Reduktion, d.h. die Carbidbildung

durch Reaktion zwischen UO2 und Kohlenstoff verliuft bei

%) Herrn Dr. J. Rottmann danke ich fiir die sorgfdltige
Ausflihrung der U-, 0- und C-Bestimmungen
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UOZ—Uberschuﬁ nach folgender Gleichung:

U, + 3 C & Uuc + 2 CO (10)

2

Diese Reaktion kann durch Messung des abgegebenen CO kon-

tinuierlich verfolgt werden39).

Zur Bestimmung der abge-
gebenen CO-Menge wurde die coulometrische Titration ge-
wdhlt, die bereits beil der Bestimmung des C- und 0O-Gehaltes

verwendet wurde.

Das Verfahren beruht auf der Oelsen-Abrecht-Methode zur
Kohlenstoffbestimmung, wobei das anfallende Kohlendioxid
in einer schwachbasischen Bariumperchloratl®sung absor-
biert wird. Sobald Kohlendioxid einstr&mt, f&11lt Barium-
carbonat aus und die Alkalitdt der L&sung nimmt durch die
Bildung der starken Sdure HCqu entsprechend ab. Sie wird
dann durch elektrolytisch erzeugte Lauge wieder auf den
pH-Ausgangswert zurlicktitriert. Aus der Strommenge, die
zur Regenerierung des urspriinglichen pH-Wertes erforder-
lich ist, wird der Kohlenstoffgehalt in der Probe er-
mittelt. Die Reaktionen in der L&sung laufen nach folgenden
Gleichungen ab:

- Absorption des CO

2
+2 ‘ +

Ba + C02 + H20-—+ BaCO3 + 2 H (11)
Durch die Bildung der H*-Tonen nimmt der pH-Wert der
Losung ab.

- Elektrolyse.

a) Kathode:

2 HY + 2 e° — H (12)

2

Durch die Abnahme der HY-Ionenkonzentration steigt der
pH-Wert der L&sung.

b) Anode:

Die Anode ist in einer gesdttigten BaCO;-L&sung durch

ein Diaphragma von dem AbsorptionsgefdR getrennt.

c03'2 -2e — €O, +1/20

Dadurch wird BaCO3 verbraucht.

2 (13)



Die flir diese Titration verbrauchte Strommenge ist der
COQ—Molzahl direkt proportional.

Die Zusammenschaltung der verschiedenen Bausteine ist in
groben Zigen in der Abb. 11 dargestellt.

Das Uber die Probe strdmende Argon dient als Trdgergas
fir das bei der Reaktion entstehende Kohlenmonoxid. Da
die von der Probe abgegebene CO-Menge das Titriergerdt
iberlasten wlirde, wird eine Mischpumpe verwendet, die
einen genau bestimmten Teil der anfallenden CO/Ar-Mischung
mit Stickstoff verdiinnt (1:1 bis 1:9) und in das Titrier-
gefdR pumpt. Die Uberschiissige CO/Ar-Gasmischung wird
mittels einer Gasuhr gemessen und schlieRlich der Abgas-
leitung zugefihrt. Da bei der carbothermischen Reduktion
ausschlieBlich Kohlenmonoxid entsteht, das nicht direkt
titriert werden kann, muR es vor der Titration in einer
mit Schiitzereagenz (J2O5 auf Kieselgel) geflillten Sdule
zu CO, oxidiert werden.

Der wdhrend eines Versuches verbrauchte Elektrolysestrom
wird in Form von Impulsen, die jeweils einer bestimmten
elektrischen Ladung entsprechen (1 Impuls = 2 x 10_LL mg
Kohlenstoff), registriert. Mit diesen Werten ist es mdg-
lich, die zeitabhdngige CO- bzw. CO,-Abgabe der Probe kon-

tinuierlich zu verfolgen.

o oy o T e e e i ey o o e e S e e = ——

Die Methode der r&ntgenografischen Bestimmung der Phasen-
anteile soll kurz beschrieben werden:

Die Kerne werden unter wasserfreiem Xylol (mit Na-Metall
getrocknet) pulverisiert und auf einem Objekttriger mit
Zaponlack gegen Lufteinwirkung geschlitzt. Mit einem R&ntgen-
goniometer (Philips PW 1130/00) wird die im Winkelbereich
20°< 20< 65° reflektierte Strahlung registriert.

#) Dr. H.A. Schulze danke ich fiir die von ihm zur Verfiligung
gestellten Apparaturen
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Bei einer Wellenl&nge der Primdrstrahlung von 0,15418 nmuO)

(Cu-Kg -Strahlung) werden in diesem Winkelbereich folgen-
de Reflexe beobachtetql’uz):

Material | Fldchenindizes | Intensitdts-| Glanzwinkel
verhdltnis
(hkl1l) I/I1 28
(111) 100 28,27
(200) 43 32,74
UO2 (220) L9 46,38
(311) 47 55,74
(222) 13 58,45
(111) 100 31,16
(200) 80 36,27
ue (220) 70 52,20
(311) 80 62,03
(101> 50 29,43
(002) 15 29,86
(110) 30 36,06
Ve, (112) 35 47,50
(200) 15 51,92
(103) 30 52,74
(211) 40 60,81
i (202) 20 61,06

Zur quantitativen Auswertung der Goniometeraufnahmen
werden die Peakfl&dchen integriert und der Untergrund

abgezogen. Das Intensitdtsverhdltnis IUC(111+200)/UC(111+200)

+IU02(111+200) oder IUC(220+311)/IUC(220+311)+IU02(220+311)

ist ein Maf® fiir den Gehalt an Uranmonocarbid bzw. Uran-

oxycarbid in den Kernen.
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Die wesentlichen Bedingungen fir die Messungen waren:
Strahlung - Cu Ka ( 4= 0,15418 nm)

Filter - Ni

Blende - 10/0,1 mm/ 1°

Probenhalter - Glas + Zaponlack (frei gespannt)
Goniometergeschwindigkeit - 0,5°/min

Untergrundmefzeit - 100 Sekunden.

Von allen Kernchargen und teilweise auch von ungesinter-
ten Kernen wurden keramografische Schliffe angefertigt
und fotografisch dokumentiert. Die ungedtzten Schliffe
zeigen die Verteilung der Urancarbidphase (hellere Phase)
in der Uranoxidmatrix (hellgrau) der Kerne. Sie geben
wertvolle qualitative Aussagen iiber das Kerngeflige, die
Phasenverteilung und die Bildung von Poren oder Rissen

in den Kernen.

%*)

Die geometrische Dichte der Kerne wurde mit einem mikro-

3). Durch
die v&llige Absorption von Réntgenstrahlen (Cr- bzw.

radiografischen Verfahren (Abb. 12) gemessenLL

Ti-Feinfokusrdhre) im Kern wird eine Aquatorebene der
Kerne im MaBstab 1:1 auf einem fotografischen Feinstkorn-
film (Scientia 10E 56) abgebildet. Die mikroradiogra-
phischen Aufnahmen werden mit Hilfe eines Projektions-
mikroskops bei 135-facher VergrdBerung ausgewertet, um
den Kernradius zu ermitteln. Durch Widgung der Probe und

Berechnung des Volumens wird die geometrische Dichte ermitte!

*) Herrn H. Hoven danke ich flir die Anfertigung der
zahlreichen keramografischen Schliffe.

*%) Herrn Dr. E. Wallura danke ich flr die sorgfdltige
Durchflihrung der Dichtebestimmungen.
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Abb. 12: Schematische Darstellung der Mikro-

radiografie

Die Bezeichnung der Proben erfolgte nach folgendem
Schema:

v ¢ 0 - 1,5 A 12

U-Uran
Bestandteile C(C-Kohlenstoff
0-Sauerstoff

C/U-Atomverhdltnis in
der Ausgangsldsung

Glihprogramm
(Abschnitt 4.2.1)

Laufende Nummer




Arbeiten zur nakchemischen Herstellung kohlenstoffhal-

tiger Uranoxidkerne

Das Hydrolyseverfahren, auch H-Verfahren genannt, wurde
urspriinglich flir die Herstellung von dichten U0,-Kernen
mit Durchmessern im Bereich von 100 bis 1000/um ent-
wickeltll).

Es konnte gezeigt werden, daR es dariber hinaus auch

fiir (U,Th)OZ—Kerne und (U,Pu)Oz-Kerne geeignet istuu).

Neben oxidischen Kernen wurden nach dem H-Verfahren auch

carbidische Kerne (UC2), kohlenstoffverdlinnte Oxidkerne

(U02+1O C) und carbidhaltige Oxidkerne (U02+UC) herge-

stellt. Da die ersten Versuche zu einer sehr groben

Carbidverteilung filihrten (Abb. 13), wurden flir die An-

passung des Verfahrens flir die Herstellung carbidhaltiger

UOz—Kerne im Rahmen dieser Arbeit Versuche mit folgender

Zielsetzung durchgefiihrt:

a) Auswahl einer geeigneten Rubsorte, die sich gut
dispergieren 1&d#t und wichtigé ProzeRparameter, wie
z.B. die Viskosit&t der GieBlSsung nicht unglinstig
beeinflubt,

b) Entwicklung geeigneter Methoden zur Dispergierung
des RuRes in der GieRldsung,

c¢) Untersuchung des Einflusses von Ruf auf die Ver-
festigungskinetik der Tropfen in der S&ule,

d) Anpassung der einzelnen Verfahrensschritte fiir eine

Verarbeitung rufhaltiger GieRl&sungen.

—— v ——————— o — e - —

Es wurden fiinf RuBsorten auf ihre Eignung fir die Her-
stellung carbidhaltiger UO,-Kerne untersucht (Tabelle 3).

Die Auswahl erfolgte nach folgenden Kriterien:
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Verhalten beim Dispergieren in der GieRldsung.

Entmischung der erhaltenen Suspension,

Viskositdtsanstieg durch die RuBzugabe,

Verhalten bei der Tropfenverfestigung in der Giefsdule.

RuBRsorte Fllichtige| Asche | Stampf-|pH- |[Mittlere [ Spez.
Anteile dichte |Wert|Teilchen-|Ober-
-3 grole fldche
(%) (%) | (gem™ ) (nm) (m2g-1
Flammruf
101 2 0,20 0,31 7 95 21
Printex A 2 0,10 0,30 8 41 46
Printex U 6 0,02 0,13 5 25 110
Printex
300 2 0,20 O,u45 9 27 78
RuB S 160 6 0,02 0,13 5 20 150

Tabelle 3: Eigenschaften der verwendeten Rufsorten

Die Eigenschaften der flnf Rufsorten bei Herstellung und
Lagerung der GieRBldsung sind in Tabelle 4 dargestellt.X)
Die GieBl8sung bestand aus einer konzentrierten L&sung
von Uranylnitrat und Harnstoff in Wasser (500 gU/1,
(NH2)2CO/U=2), der zundchst der RuB (C/U = 1,5) und dann
bei Temperaturen zwischen 5 und 10°C festes Hexamethylen-
tetramin zugegeben wurde, bis ein pH-Wert von 5,0 - 5,5
erreicht war (1,37 g (CH2)6Nu/g U). Die Dispergierbar-
keit der RuBsorten und ihr Entmischungsverhalten wurde
qualitativ beurteilt. Die Viskositdten der Suspensionen

. . . . . . O
wurden mit einem Rotationsviskosimeter bei U4~ C gemessen.

*¥) Diese Messungen wurden in der Gruppe von Herrn Hannen
durchgefiihrt, wofiir ich mich an dieser Stelle bedanken
mdchte.
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Die Dispergierung der RuBsorten in der GieRldsung war

aufgrund ihrer schlechten Benetzbarkeit schwierig. Es

entstand stets Schaum, und der Ruf neigte zur Bildung

von Klumpen.

Das Zusammenballen der RufRteilchen k&nnte

zwar durch Zusatz von Tensiden vermieden werden, aber

Tenside bewirken eine verringerte Grenzflidchenspannung

beim Vertropfen der L®sung in heiBes 01 und wlirden damit

die Formgebung der sphdrischen Teilchen unglinstig beein-

flussen. Daher mufte eine geeignete Methode zur Her-

stellung einer homogenen und gleichzeitig tensidfreien

Rukdispersion entwickelt werden:

Zu einer Mischung aus Uranylnitrat, Harnstoff und RuB

wird zundchst nur 75% der erforderlichen Wassermenge

gegeben. Diese Mischung wird drei Stunden bei 40 - 50°¢

geriihrt. Erst dann werden die letzten 25% der erforder-

lichen Wassermenge zugemischt.

Lager- Viskositdt bei +49C/mPa.s
;zl:/ ohnel FlammruBi Printex|Printex|Printex |RuR
5 g Rub 101 A U 300 |s 160
ei
-180¢C
0 26,9| 36,6 35,0 41,6 33,3 | 51,3
84 27,3 39,1 41,2 40,1 34,0 46,1
120 36,6 49,7 49,7 55,9 41,8 56,0
g;ii:?%ler_ - gut gut gut gut |schlecht]
ipt;h - gering| stark stark| mittel sehr
lschung gering
Tabelle 4: Einfluf verschiedener RuBsorten auf die

Giehl8sung

Der beim Rilhren entstandene Schaum muf vollstdndig ent-

fernt werden, da der Schaum das Einrithren des festen Hexa-

methylentetramins erschwert und da Luftblasen in der

Lésung unerwiinschte Poren in den Kernen verursachen wilirden.
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Deshalb wird die Suspension vor der Zugabe des Hexamethy-
lentetramins im Vakuum entgast. Die dazu verwendete Appa-
ratur (Abb. 14) besteht aus einer Vakuumkammer mit Durch-
fhrungen fir Kihlwasser, Vakuum und Schutzgas in der
Bodenplatte. Beim Evakuieren der gekiihlten Suspension
muf darauf geachtet werden, daf® die stark schidumende
Flissigkeit nicht Uberlduft. Das kann durch hdufiges Be-
liften mit Stickstoff vermieden werden. Diese Behandlung
wird so lange fortgesetzt, bis bei einem Druck von etwa
1,3 kPa kein Schaum mehr sichtbar ist.

In die luftfreie Suspension wird festes Hexamethylentetra-
min in kleinen Portionen eingeriihrt. Die gieBfertige
Ldsung ist stabil und kann Uber Nacht (15 bis 17 Stunden)

bei ~5°C ohne Viskositédtsverdnderung aufbewahrt werden.

Da die Spritzdiisen eine sehr enge Austrittstffnung haben
(0,4 mm), hat sich zur Vermeidung einer Verstopfung der
Dlise eine Filtration der L8sung vor dem Verspritzen als

sehr zweckmdRig erwiesen.

Suspension

V) Wozzzzzzzz\e\ZzZ2a Grundplatte

OallinCN 1=
Kuhlwasser
| -

Vakuum  Stickstoff

Abb. 14: Apparatur zum Entgasen der ruRBhaltigen
Suspension
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Flir Kerne mit etwa 50% U(C,0)-Phase hatte die GieBl8sung
folgende Zusammensetzung:
1000 g UOZ(NO3)2 - 8 H,0
240 g (NH2)2CO
500 ml H,0
36 g RuB
650 g (CH2)6N4

Nach der Zugabe des Hexamethylentetramins betrdgt die Uran-
konzentration der fertigen GieBlbsung etwa 300 g U/1.

Die Mtglichkeit einer Langzeitlagerung der gieBfertigen
Lésung bei -18°cC (vgl. Tabelle 4) ist sehr bemerkenswert.
Das bedeutet, daR L&sungen auf Vorrat hergestellt werden
kénnen,und daB bei Stdrungen an der GieRanlage die Ldsung
eingefroren werden kann, bis die St8rung behoben ist.

Als Ergebnis der Erprobung der fiinf in Tabelle 3 aufge-
flihrten RuBsorten ist festzustellen, daB "Flammrul 101"
(Degussa) das beste Verhalten gezeigt hat. Da sich dieser
Ruf auch bei den weiteren Verfahrensschritten der Her-
stellung carbidhaltiger UO,-Kerne gut bewdhrt hat, wurden
alle nachfolgend beschriebenen Versuche unter ausschlieB-

licher Verwendung dieser RuRsorte durchgefilihrt.

Die ruRBhaltige GieRl6sung, deren Herstellung im vorigen
Abschnitt beschrieben wurde, 1ldRt sich in bekannter Weise
durch Eintropfen in heiBes 01 (90 - 95°C) zu kugelférmigen
Teilchen verfestigen. Bei kleinen Tropfen (Durchmesser
etwa 600/um, nach der Sinterung etwa ZOO/um) kdnnen alle
Waschschritte und die Trocknung in gleicher Weise er-
folgen, wie bei der Herstellung von hochdichten U02-Kernen.
Dagegen ist bei der Herstellung carbidhaltiger U0, -Kerne
mit gréReren Durchmessern eine ldngere Verweilzeit im
heifen 01 erforderlich. Solche Kerne mit Durchmessern bis
etwa BOO/um kdnnen bei der Einfilhrung von niedrig ange-

reicherten Brennstoffzyklen Bedeutung bekommen.
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Das in dieser Arbeit verwendete FlieBschema fir die Her-
stellung carbidhaltiger U0, -Kerne ist in Abb. 15 darge-
stellt.

Keramografische Schliffe der ersten aus einer GieRldsung
mit C/U = 1,5 hergestellten Kerne mit etwa 50 Mol% Car-
bidanteil und MOO/um Enddurchmesser zeigen charakteristi-
sche konzentrische Risse (Abb. 16). Da derartige Risse
bei der Herstellung von reinen UOZ-Kernen ohne RuBzu-
satz zur GieRldsung bei gleichem Enddurchmesser nicht
beobachtet werden, muB ein EinfluB des RuBes auf die
Verfestigungsreaktion angenommen werden. Es wurde daher
an GieRlésungen mit und ohne RuRzusatz die Viskositit

als Funktion der Zeit und Temperatur gemessen. Der Ruf-
anteil entsprach dabei stets einem Atomverhdltnis von
C/U = 1,5. Einige Ergebnisse dieser Messungen sind in
Abb. 17 in Form von Isochronen dargestellt: die gemessene
Viskositdt ist flir gleiche Standzeit gegen die Temperatur
aufgetragen. Die Kurven zeigen deutlich, da® der RuB-
zusatz die Reaktionsgeschwindigkeit herabsetzt. Diese
Hemmung der Verfestigungsreaktion ist auch abhdngig von
der verwendeten RuBsorte.

Es wurde vermutet, da® der Rub einen Teil des bei der
hydrolytischen Zersetzung des Hexamethylentetramins nach
der Gleichung

(CHZ)BNM + 6 HZO < 6 HCHO + 4 NH (14)

3
gebildeten Ammoniaks durch Adsorption an freien Oberflé&-

chen bindet und so die Verfestigungsreaktion hemmt.

In Ubereinstimmung mit dieser Vorstellung steht die Beob-
achtung der nahezu gleich groBen Viskositdt von GieR1lH-
sungen mit und ohne Rufizusatz bei Temperaturen unterhalb
15°C, d.h. vor Einsetzen der Verfestigungsreaktion. Es
ist bemerkenswert, daf die hemmende Wirkung von Ruf S 160
(Degussa) auf die Verfestigungsreaktion geringer ist, als
die von FlammruB-101 {(Degussa), obwohl der erst genannte
RuR eine grofere spezifische Oberflédche besitzt (vgl.
Tabelle 3).
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Abb. 15:

Reaktion

UO,-U(CO)-Kerne

=50C

<10°C

=95C

=70"C

600°C
1300°C

1700°C

BlockflieRfbild fir die Herstellung von

UOQ—U(C,O)—Kernen nach dem H-Verfahren



Abb. 16: Keramografischer Schliff von carbidhaltigen
Uranoxidkernen (etwa 50 Mol% Carbid, Durch-
messer HOO/um)

Diese Beobachtung kann damit erkldrt werden, daB sich

der Ruf S 160 in der L&sung zusammenballt, was zu einer
Verringerung der freien Oberfldche flihrt.

Schliffbilder von luftgetrockneten Kernen, die mit Ruf

S 160 hergestellt wurden, zeigen demgemdflh auch eine grdbere
Kohlenstoff-Verteilung als bei der Verwendung vom Flamm-
rul-101.

Un den beschriebenen Mechanismus der hemmenden Wirkung
von RuRzus&tzen auf die Verfestigung der GieRldsung ex-
perimentell zu bestdtigen, wurde versucht, das Adsorp-
tionsvermégen des RuBes durch eine Beladung mit Ammoniak
zu verringern. Es wurde 23 Stunden lang feuchtes Ammoniak-
gas durch eine S3ule mit einer Schittung von FlammruR-101

geleitet.
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Abb. 17: Viskositdtsisochronen als Funktion der
Temperatur: EinfluB von RuRzusdtzen auf
die Verfestigungskinetik (Standzeit: 1 Stunde)
(1) ohne RuBzusatz
(2) mit Flammruf-101
(3) mit RuB S 160

Eine weitere Methode der Desaktivierung freier Oberflédchen
des RuBes bestand in der Behandlung mit einer L8sung von
Methylenblau in Aceton. Nach einer Stunde Riihren bei

30 ~ 40°C wurde der RuR von der Farbstoffl8sung abfil-
triert, mehrfach mit Aceton gewaschen und bei 60°C ge-
trocknet.
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Viskositédtsmessungen an GieRldsungen, die unter Verwendung

der desaktivierten RuBe hergestellt waren, zeigten tat-

sdchlich, daB die hemmende Wirkung des RuBzusatzes durch

die Vorbehandlung weitgehend aufgehoben wird (Abb. 18).
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Abb. :

18

0 S 1o 15 20 25

Temperatur/°C

Viskositdtsisochronen von GieBldsungen mit und

ohne desaktivierte Rufzusdtze (Standzeit: 1 Stunde

(1) ohne RuRzusatz

(2) mit FlammruBR-101

(3) mit FlammruB-101, desaktiviert mit NH

(4) mit FlammruB-101, desaktiviert mit Methylen-
blau



Da die hier beschriebene Desaktivierung freier Oberfldchen
des eingesetzten Rufes ein zusdtzlicher Verfahrensschritt
wdre, wird schon aus diesem Grunde eine Verldngerung der
Verweilzeit im heiBen 01 vorzuziehen sein. Fiir Kerne mit
einem Enddurchmesser (nach der Glihung bei 1700°C) von

etwa HOO/um betrug die Nachreaktionszeit in heifem Sili-
condl bei 80°C etwa 25 min. Wihrend dieser Nachbehandlung
wurde eine starke Blasenbildung beobachtet, die wahrschein-
lich durch eine weitere Hexamethylentetramin-Zersetzung
bedingt ist.

Bei hinreichend kleinen Tropfendurchmessern, wie sie fir
Abbrandpartikeln bendtigt werden (Enddurchmesser d<:300/um),
ist allerdings eine verlidngerte Verweilzeit im heiBen 01

nicht erforderlich, weil die kleinen Tropfen hinreichend

langsam in dem verwendeten Silicondl absinken und dabei
vollstédndig reagieren. Das benutzte Silicondl (Wacker
Ar 200) besitzt bei 20°C eine Viskositidt von 0,257 Pa.s
und bei 95°C eine Viskosit#t von 0,043 Pa.s.

Abb. 19: Schliffbild von hochangereicherten carbidhalti-
gen UO,-Kernen (Anreicherung 89,9% U-235, Durch-
messer QOO/um, C/U=0,067 und 0/U=1,88)



Als Beispiel zeigt Abb. 19 Schliffe von hochangereicher-
ten Abbrandkernen (89,9 U-235, Durchmesser 200/um,
0/U=1,88 und C/U=0,067), die ohne verldngerte Verweilzeit

im heifen 01 hergestellt wurden.

Die Wdrmebehandlung kohlenstoffhaltiger Uranoxidkerne

Die thermische Behandlung besteht grundsdtzlich aus fol-
genden Schritten:

- Entgasung,

Reduktion,

Vorsinterung,

Carbothermische Reaktion.

Im Prinzip kSnnte die gesamte Wdrmebehandlung in einem
einzigen Hochtemperaturofen durchgefihrt werden. Bei der
Entgasungsphase im Temperaturbereich von 120 bis 350°C
werden die in den getrockneten Kernen noch vorhandenen
fllichtigen Bestandteile, wie Wasser und Ammoniak, abge-
geben. Wegen der noch sehr groRen Empfindlichkeit der
getrockneten Kerne muR diese Behandlung sehr vorsichtig
durchgefiihrt werden, denn eine zu heftige Abgabe dieser
fllichtigen Bestandteile kdnnte zu einer unerwilinschten
RiRbildung fihren. Die Reduktion des zurilickbleibenden UO
miUOzerfolgt zwischen 400 und 600°C unter strdmendem
Gas (Ar/4% Hy).

3

Da die maximal erreichbare Temperatur des verfligbaren
programmgesteuerten Rohrofens bei 1300°¢C liegt, also zu
niedrig flir die Durchfithrung der carbothermischen Re-
duktion, muften die entgasten und reduzierten Kerne in
einem zweiten Ofen bei 1700°C weiter gegliht werden. Um
eine Oxydation der Kerne wdhrend der Ofenent- und -bela-
dung zu vermeiden, wurde ein Vorsinterungsschritt bei

1300°cC eingeschaltet, um ein Kornwachstum des U0, zu er-

2
reichen. Die Unterbrechung der Wdrmebehandlung ist zwar
nicht zweckmdfig, war aber in unserem Fall unvermeidbar,

da in dem benutzten Hochtemperaturofen die Temperatur-
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regelung erst oberhalb der Reduktionstemperatur (600°C)
hinreichend genau eingestellt werden konnte. Die carbo-
thermische Reaktion erfolgte bei etwa 1700°C, wie es im
Abschnitt 4.2.2 beschrieben wird.

— - ——

—— i e B — — o — v — ——— " ot H" b S — o —

Die luftgetrockneten Teilchen wurden in den im Ab-
schnitt 3.2 beschriebenen Ofen geglitht. Die dazu unter-
suchten Temperatur/Zéit-Programme sind in der folgenden
Abbildung dargestellt (Abb. 20).

Mit den GlUhprogrammen A bis D wurde der Einfluf der
Aufheizgeschwindigkeit w&hrend der Entgasung, der Ein-
fluB der unterbrochenen Glihung auf das Endprodukt und
schlieR®lich die Bedingungen untersucht, die bei der carbo-
thermischen Reduktion angewendet werden kdnnen. Es zeigte
sich, daB wdhrend der Entgasung der Kerne eine Aufheiz-
geschwindigkeit von 300°C/h ebenso ohne Schddigung der
Kerne verwendet werden kann, wie eine Unterbrechung der
Glihung nach einem Vorsinterungsschritt bei.1300°C. Anhand
dieser Ergebnisse entstanden die Glihprogramme E, F und G,
die schlieBlich flir die weiteren Untersuchungen auf dem
Gebiet der carbothermischen Reduktion verwendet wurden.
Die Entgasung und die Reduktion (beil 600°C) erfolgte ent-
weder unter einer strdmenden Ar/4 % H2—Mischung (2,5 1/min)
oder unter einer strdmenden Ar-Atmosphdre (Strémgeschwin-
digkeit 1,8 1/min). Danach wurde die Glihung bis 1300°¢C
nur unter strdmendem Argon weitergeflihrt. Die Chargen-
gréfen waren bei der Vorsinterung und bei der carbother-
mischen Reduktion maximal 60 g getrocknete bzw. 10 g vorge-
sinterte Kerne. Die Uberlegungen, die zu den angegebenen
Versuchsbedingungen flihrten, sollen genauer erldutert
werden. Durch Verarbeitung von 0,167 Mol Uranylnitrat
werden nach dem H-Verfahren etwa 60 g getrocknete Uog-
Kerne erzeugt. Das urspringliche Atomverhdltnis der Aus-
gangsldsung betrdgt in diesem Fall C/U=1,5. Die U-Reduk-
tion mit H, erfolgt bei 600°C nach folgenden Gleichungen:
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400°¢

3 U0, +H, — Uy0g + H,O (15)
600°C

U0g + 2H, —» 3 U0, + 2 H,O0 (16)

Durch Anwendung der idealen Gasgleichung ist es nun mdg-
lich, das n&tige H2—Volumen bei Raumtemperatur (300°K)
und Normaldruck (etwa 100 kPa) zu berechnen. Es betrigt
ungefdhr 4 1. Da das verwendete Ar/HZ—Gasgemisch 4% H,
enthdlt, werden mindestens 100 1 Gasmischung ndtig sein,
um eine vollstdndige Reduktion zu erreichen. Um einen
Kohlenstoffverlust durch Reduktion von {liberstdchiometri-
schem UO2+y zu vermeiden, ist es zweckmdfig, mit einem
H2-Uberschuﬁ zu arbeiten. Die in dieser Arbeit beschrie-
benen Temperatur/Zeit-Programme (Programme E und T,

Abb. 20) wurden mit einem groBen Gas-UberschuR durchge-
fihrt, d.h. etwa 180 1 Ar/Hz—Gasmischung, weil die Probe
nicht den gesamten Rohrquerschnitt ausfilillt und deshalb
ein Teil des Wasserstoffes nicht mit den Kernen reagiert.
Fir die benutzten Tiegeldimensionen wird beil einem Gas-
durchfliuf von 2,5 1/min die Probe kontinuierlich alle
drei Sekunden einer frischen Gasmischung ausgesetzt.

Die gesamte Reduktionsdauer wirde flir die beschriebenen
Bedingungen ungef&hr 75 Minuten betragen. Flir andere
Probenmengen kann die Reaktionszeit dementsprechend an-

gepalRt werden.

Der Ar-Durchfluf wurde nicht genau festgelegt, da filir die
Gltihprogramme E und G (Abb. 20) das Argon praktisch nur
als Schutzgas verwendet wird. Bei einem GasdurchfluB

von 1,8 1/min wird die Probe kontinuierlich alle vier
Sekunden einer frischen Argonatmosphdre ausgesetzt.
Glihprogramm G wurde ausschlieBlich durchgefithrt, um
festzustellen, welcher Kohlenstoffverlust auftritt,

wenn das aus UO3 primdr entstandene U308 nur mit Kohlen-
stoff reduziert wird. Deswegen wurde in diesem TFall
bewuRt auf eine Reduktion der Kerne mit Wasserstoff ver-

zichtet.
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Die carbothermische Reduktion

Die Hochtemperaturbehandlung der vorgesinterten Kerne
wurde in carburierten Ta-R8hrchen unter strSmendem Argon
(5 1/min) bei 1700°C durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 3.2.2).
Vor Beginn dieser Behandlung wurde die Apparatur bei
400°C und etwa 1,33 Pa 30 min lang evakuiert. Bei jedem
Glihvorgang wurden 10 g vorgesinterte Kerne behandelt.
Die Versuchsbedingungen wurden unter Berilicksichtigung
der in den Kernen vorhandenen C-Menge, des CO-Gleichge-

wichtsdruckes und des Ofenvolumens abgeschdtzt.

Wie in Abschnitt 2.2 erwdhnt, kann bei genauer Einstellung
des Kohlenstoffgehaltes der Ausgangsldsung ein definier-
ter Sauerstoffanteil in den carbidischen Kernen erhalten
werden.

Flir eine reproduzierbare Einstellung des Kohlenstoff-

und Sauerstoffgehaltes der Kerne ist es wichtig, Kohlen-
stoffverluste entweder auszuschlieBen oder wenigstens
quantitativ kontrollieren zu k&nnen. Aus diesem Grunde
wurden die C- und U-Gehalte von allen geglilhten Proben
bestimmt und anhand dieser Werte die Zusammensetzung der
erhaltenen Kerne in das terndre Phasendiagramm Uran-
Kohlenstoff-Sauerstoff eingezeichnet. Um das Verstdndnis

zu erleichtern, wurde in Abb. 21 nur die UOz_y—C—Phasen—
grenze des U-C-0O-Phasendiagramms eingezeichnet. Der Schnitt-
punkt zwischen der CO-Abgabegeraden und der UOQ_y—C—Phasen—
grenze ergibt das C/U-Verhdltnis der Kerne nach der car-
bothermischen Reduktion sowie das urspriingliche C/U-Ver-
hdltnis der Ausgangsldsung und damit der reduzierten

Kerne, vorausgesetzt, daf bei der Reduktion kein Kohlen-
stoffverlust eingetreten ist.

Zur graphischen Bestimmung des C/U-Atomverhiltnisses kann
das Prinzip des Hebelarmes angewendet werden. Flr das
UOz_y-C—System wird dieses Prinzip durch folgende Gleichung
ausgedriickt:
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- (3-y)le

C

i =10 (17)
mit:
L = Ldnge der U02_y—C—Phasengrenze,
Lc = Li&nge auf der Geraden C - UOZ-y von U02_y bis zum

Schnittpunkt mit der CO-Abgabegerade,
(3-y) = Anzahl der Atome in einer Formeleinheit UO2_y.

Die Zusammensetzung des UO wurde experimentell an

einer Probe bestimmt, die gquchlieBlich unter Argon bei
1300°C reduziert wurde und kein uc, enthielt. Anhand

des Ergebnisses der chemischen Analyse konnte die Zusammen-
setzung dieser Probe in das ternidre Phasendiagramm einge-
zeichnet werden. Dieser Punkt wurde dann mit dem 100%
C-Punkt durch eine Gerade verbunden. Der Schnittpunkt
dieser Geraden mit der U-O-Dreieckseite ergibt die Zu-

sammensetzung U01,95.

Mit der beschriebenen graphischen Methode konnte nachge-
wiesen werden, daf alle beil 600°C reduzierten und bei
1700°C unter Argon gesinterten Proben einen Kohlenstoff-
verlust aufweisen.

Die gemessenen Kohlenstoffverluste sind in Tabelle 5 ein-

getragen.
C/U C-Verlust

Probe Ausgangs=-|Nach der Mol C

16sung Reduktion | Mol U

uco-1,5F10 1,5 1,38 0,12
UCo0-1,5E 9 1,5 1,31 0,19
uco-1,5G11 1,5 1,24 0,26
uco-1,0E17 1,0 0,80 0,20
UCo0-0,75E18 0,75 0,56 0,19

Tabelle 5: KXohlenstoffverlust wdhrend der
U-Reduktion mit H2 und der Vor-
sinterung
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Es ist bemerkenswert, daBR drei der nach dem H-Verfahren
hergestellten Proben (UCO-1,5E9, UCO-1,0E17 und UCO-0,75E18)
praktisch denselben Kohlenstoffverlust aufweisen. Diese
Ergebnisse deuten darauf hin, daR das urspriinglich in den
Kernen gebildete U308 nicht nur durch H,, sondern teil-
weise durch den vorhandenen Kohlenstoff reduziert worden
ist, und daR Kerne mit einem C/U-Verhiltnis von C/U=0,19

in der Ausgangsl&sung nach diesen Versuchsergebnissen kein
Carbid enthalten sollten.

Diese Vorstellung kann mit den folgenden chemischen Glei-

chungen erliutert werden:

0,14 U3O8 + O,28H2 — O,‘+3UO2 + O,28H20 (18)
0,19 U308 + X C — O,57UO2 + (X~-0,19) C + 0,19 CO2 (19
O,22U3O8 + O,.’ZBH2 + XC — UO2 + (X-0,19)C + O,28H20 + 0,19CO2 (

wobel X=C/U in der Ausgangsl®sung bedeutet.

Die Probe UC0-1,5F10 wurde unter Bedingungen gegliht, die

zu einer Verminderung des Kohlenstoffverlustes flihren: klei-
nere Kerncharge und ldngere Reduktionsdauer. Der geringere
Kohlenstoffverlust bei dieser Kernsorte wurde mittels der
chemischen Analyse bestdtigt. Bei der Glithung der Probe
UC0-1,5G11 wurde auf eine U-Reduktion mit H, verzichtet.
Damit wird der erhdhte Kohlenstoffverlust erkldrt, obwohl
dieser Wert noch etwas geringer ist als der theoretisch

zu erwartende Wert von 0,33 Mol C/Mol U.

Im Abschnitt 3.3.1.4 wurde eine Methode zur kontinuier-
lichen Bestimmung der w&hrend der carbothermischen Reduk-
tion abgegebenen CO-Menge beschrieben. Die verwendete Appa-
ratur ermdglicht grundsdtzlich die Bestimmung der inte-
gralen abgegebenen CO-Menge wdhrend einer bestimmten Reak-

tionsdauer, die als Impulszahl registriert wird und dem



abgegebenen CO-Volumen proportional ist. Anhand einer Ub-
lichen graphischen Methode kann die integrale CO-Abgabe-
kurve in eine differentiale CO-Abgabekurve umgewandelt
werden, wobei die pro Zeiteinheit gemessene Impulsrate

( 41/ 4t), die der in der Zeiteinheit abgegebenen CO-Menge
entspricht, als Funktion der Reaktionszeit aufgetragen
wird.

Aus der gemessenen Impulsrate kann der im Ofen herrschende
CO~Partialdruck nach folgender Methode abgeschdtzt werden:
Da in einer strdmenden Argonatmosphdre (5 1/min) gearbeite:
wurde und es sich um ein offenes System handelt, ist die
Probe einem Druck von etwa 0,1 MPa ( 1 atm) ausgesetzt,

so daB flir eine konstante Temperatur gilt

A%

Pco _ co

Pco*Par  VeotVar (21
mit
p; = Partialdruck des gasf&rmigen Komponenten,
vy = Partialvolumina des gasférmigen Komponenten.

Da aber Pog<Ppp ist und folglich VorKVar ist, kann die

Gleichung 21 vereinfacht werden:

Pco
PAr

Veo

(22)
VAr

Dieses Druckverh8ltnis kann auch als Gas-DurchfluBver-

hdltnis ausgedrfickt werden:

Veo
Pco | _51____ (23)
pAr Ar

T

wobei:
t = Zeit bedeutet.
Das CO-Partialvolumen ist der integralen Impulszahl I

proportional:

Veo © kI (2u)



Der gesamte Argondurchfluf kann als Summe des von der
Gasuhr gemessenen Gasdurchflusses ¢C und des von der Gas-
mischpumpe gefdrderten Gasdurchflusses @P ausgedrickt.
werden (siehe Abb. 11):

VAr
-——-..t = ¢G + QDP (25)
so dabk
5 KL
CO t .
= - wird, (26)
pAr ¢G+¢?
mit:

k = Konstante,

I = Integrale Impulszahl.

Wie im Abschnitt 3.3.1 erwdhnt wurde, muRte wegen der be-

grenzten Titrierf&higkeit der Apparatur eine Gasmisch-

pumpe eingeschaltet werden, so daf® nur ein Bruchteil der

integralen Impulszahl registriert wird. Die iategrale

Impulszahl (I) wird durch folgende Gleichung gegeben:
i@, + Pp)

= 27
I &5 (27)

mit:

i = vom Coulometer registrierte Impulszahl.
Aus Gleichungen (26) und (27) erhdlt man

__ ki

Pco Thpt Par (28)

Da aber Pap als konstant angenommen werden kann, ist

_ K i .
Peg = ¥$; (in MPa) (29)
mit:

K = 0,377 x 107/ MPa 1/TImp.

Diese Gleichung zeigt, daB der CO-Partialdruck der vom
Coulometer gemessenen Impulsrate (i/t = Imp/min) propor-

tional ist, wenn der GasdurchfluB (@P) konstant ist.
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22 dargestellten Kurven 2zeigen den Verlauf

der differentialen CO-Freisetzung wdhrend der carbo-

thermischen Reduktion gleicher Kernmengen mit verschie-

denen Ausgangs-C/U-Verhdltnissen in strdmender Argonat-

mosphdre (@Ar

5 1/min).
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Unterhalb 1600°C ist die Reaktionsgeschwindigkeit sehr
gering. Sobald die Temperatur von 1700°C erreicht wird,
nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit stark zu und erreicht
in wenigen Minuten den H&chstwert. Kurz danach nimmt die
Reaktionsgeschwindigkeit langsam ab, bis eine praktisch
konstante CO-Abgaberate erreicht wird.

Dieses Verhalten wurde bei allen untersuchten Kernsorten
beobachtet und scheint vom C/U-Verhdltnis der Ausgangs-
16sung bzw. der reduzierten Kerne und des Herstellungs-
verfahrens unabhédngig zu sein.

Wie schon im Abschnitt 2.2 beschrieben, besitzt das
U02—U(C,O)Phasengebiet nach dem Gibb'schen Phasengesetz
zwel Freiheitsgrade, d.h. in diesem Fall ist der CO-
Druck (pCO) von der Temperatur und von der Zusammensetzung
der sauerstoffhaltigen Phase abhdngig. Die am Ende der
Reduktion beobachtete konstante CO-Abgaberate kann damit
erkldrt werden, daf man bei allen Versuchen die Bildung
von U(C,0)-Mischkristallen mit nahezu der gleichen
Zusammensetzung annimmt. Am Ende der carbothermischen
Reduktion wird der in Abb. 6 dargestellte schraffierte
Bereich erreicht, in dem jeder weitere Reaktionsschritt
von dem im Ofen herrschenden CO-Druck behindert wird, d.h.
daB fiir die praktische Anwendung dieser erreichte kon-

stante CO-Druck als Reaktionsende angesehen werden kann.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Gltthungen wurden Jje-
weils so lange durchgefiihrt, bis eine konstante CO-Abgabe-
rate erreicht war. AnschlieRend konnte in den Proben r&nt-
genografisch kein UC, mehr nachgewiesen werden. Anderer-
seits konnte bei Proben,beili denen die Reaktion vorher
9 auch UC
nachgewiesen werden, wie es in dem Phasendiagramm der
Abb. 5 fir C/U-Werte <3 zu sehen ist.

abgebrochen wurde, stets neben U(C,0) und UO 2

In Tabelle 6 sind die nach Gleichung 9 berechneten Peo”

Werte flir verschiedene Proben dargestellt.



Wie schon im Abschnitt 2.2 beschrieben, wird bei den
GlUhversuchen ein Phasengebiet mit zwei Freiheitsgraden
erreicht. In diesem Bereich ist der CO-Gleichgewichts-
druck von der Temperatur und auch von der Zusammensetzung

der sauerstoffhaltigen Phase abhdngig.

Die Abb. 23 ist ein Ausschnitt des von Henry et al.21)

verbffentlichten U-C-O-Phasendiagramms, in dem die CO-

Zersetzungsdrilicke flir den U(C,0)-U0,-Phasenbereich als

2
Isobaren eingezeichnet sind.

Probe C/U nach Pco

der Vor-

sin%grung (kPa)
UCc0-1,5F12 1,49 7,3 x 1073
UCco-1,5G13 1,43 1,3 x 10°°
UCO-xG15 1,39 2,8 x 107°
UCO-1, 5F10 1,38 2,9 x 107°
UCO-xF1lL 1,34 3,7 x 107°
UCc0-1,5E9 1,31 1,6 x 107°
UCco-1,5G11 1,24 4,0 x 1073
UCO-1,1F16 0,87 3,8 x 107°
UCO-1,0E17 0,80 1,2 x 10°°
UC0-0,75E18| 0,56 0,62 x 1073
UCO-0,70F19| 0,4k 2,5 x 107°
UC0-0,30F28 | 0,10 1,1 x 107°
UC0-0,38E27| 0,06 0,15 x 1073

Tabelle 6: Bei Reaktionsende im Ofen herrschender
CO-Partialdruck

%) C/U wurde graphisch bestimmt
(siehe Abschnitt 4.2.2.1)
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Abb. 23: CO-Zersetzungsdriicke im U-C-0-System

bei 1700°C (~ 2000°K), nach Henry et al.(21)
(pCO in kPa)

Die Isobaren verbinden gleiche Mischkristall-Zusammen-
setzungen und konvergieren auf einen Punkt, der dem
reinen UO2 entspricht, der jedoch in dieses Diagramm
nicht eingezeichnet werden kann. Der CO-Gleichge-
wichtsdruck betrdgt etwa 4,66 kPa (35 Torr) in der Nidhe
der U(C,O)+"UC2"+U02/U02+U(C,O)—PhasengrenzeX), und etwa
1,33 x 107° kPa (0,01 Torr) in der Nihe der U(C,0)

+ U02/U(C,O)+U02+U—Phasengrenze.

Die in der Tabelle 6 dargestellten CO-Partialdriicke ent-
sprechen nicht den CO-Gleichgewichtsdriicken, da in strd-

mendem Gas gearbeitet wurde.

Abb. 24 entspricht einer vereinfachten Darstellung des

U02-U(C,O)-Phasengebietes, in dem auch die carbothermische

%) “UC2" = sauerstoffhaltiges uc,
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Reaktionsordinate fir eine Ausgangsmischung mit einem
C/U-Atomverhdltnis von 1,5 eingezeichnet wurde. Die

Punkte A und B entsprechen unterschiedlichen Mischkristall-
Zusammensetzungen, so daf abhdngig von dem Punkt, an

dem die Reaktion unterbrochen wird, unterschiedliche
Mischkristall-Zusammensetzungen erhalten werden, die

dann auch unterschiedliche CO-Gleichgewichtsdrilicke be-

dingen.

50

Uo>

/ / / / / / / 4
10 20 30 40 50 60 70
Sauerstoff AT~%

Abb. 24: Das U(C,O)+U02—Phasengebiet mit Reaktions-

ordinate flir eéine Ausgangsmischung mit
c/U = 1,5.

Anhand dieser Bemerkungen ist anzunehmen, daR den in
Tabelle 6 angegebenen unterschiedlichen CO-Partialdrilicken
auch unterschiedliche Mischkristall-Zusammensetzungen

der Endprodukte zugrunde liegen.

Beim Vergleich aller Glihversuche fdllt auf, daB die
erforderliche Glithdauer, um den UOQ-U(C,O)—Phasenbereich
zu erreichen, vom C/U-Verhdltnis in der Ausgangsldsung

abhédngig ist.

Abb. 25 zeigt diese Abhdngigkeit fir alle untérsuchten
Proben. Die Zeitabstdnde entsprechen den gemessenen Zeiten
von dem Zeitpunkt an, wenn die Temperatur von 1700°C er-

reicht war bis zum Beginn der konstanten CO-Abgaberate.
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Abb. 25: Abhédngigkeit der Reaktionsdauer vom C/U-
Atomverhdltnis nach der Vorsinterung

Das Diagramm zeigt eine deutliche Zunahme der erforder-
lichen Reaktionszeit mit zunehmendem C/U-Verhdltnis in

den getrockneten Kernen. Die Streuung der Mefpunkte ist
durch die nicht genau konstanten Versuchsparameter wie
Temperatur oder Gasdurchflul bedingt.

Diese unterschiedliche Geschwindigkeit der Gleichgewichts-
einstellung kann damit erkldrt werden, daB® der Reaktions-
fortschritt der carbothermischen Reduktion vom Abbau des
im Kern herrschenden CO-Partialdrucks bestimmt wird. Die-
ser erfolgt bei sonst gleichen Versuchsbedingungen schnel-

ler, wenn der Kern weniger Kohlenstoff enthdlt.

Es wurde weiterhin beobachtet, daR die Kerne unmittelbar
nach Erreichen der konstanten CO-Abgaberate noch Spuren
von UC2 enthielten, das erst nach einer weiteren Glih-
zelt von etwa einer Stunde verschwindet.

Das bedeutet, daR der Beginn der praktisch konstanten CO-

Abgabe in der N&he der Phasengrenze zwischen den Phasen-
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gebieten UOQ-U(C,O)-UC2 und UO,-U(C,0) liegt.

Die in dieser Arbeit angegebenen CO-Partialdriicke (siehe
Tabelle 6) sind keine Gleichgewichtsdriicke und k&nnen
deshalb auch nicht mit den von Henry et al.21) gemessenen
CO-Partialdriicke verglichen werden. Da jedoch die CO-
Partialdrlicke in Tabelle 6 um Grdfenordnungen niedriger
sind, als die von Henry et al. fiir die Phasengrenze
UOZ—U(C,O)/UOZ—U(C,O)—UC2 angegebenen Gleichgewichts-
driicke, wurde bei den in dieser Arbeit verwendeten Ver-

suchsbedingungen offenbar das U0,-U(C,0)-Phasengebiet

2
erreicht.

Aufgrund dieser Ergebnisse kann geschlossen werden, daB
Kerne mit einem kleineren C-Gehalt schneller reagieren
als Kerne mit h8heren C-Gehalten und daher wahrschein-
lich der UOZ—U(C,O)/UOZ—U(C,O)-U-Phasengrenze widhrend
der Reaktionsdauer ndher kommen (siehe Abb. 24). Damit
wird verstdndlich, daR solche Kerne am Ende der Reaktion
einen niedrigeren CO-Partialdruck haben.

Die CO-Druckmessung kann als Kontrollverfahren zur Be-
stimmung der Vollstdndigkeit der carbothermischen Reduk-

tion von carbidhaltigen Uranoxidkernen eingesetzt werden.

4.2.2.3 Phasenanteile in_den_gesinterten_Kernen

Die Bedeutung carbidhaltiger UOZ—Kerne liegt in der Sta-
bilisierung des Sauerstoffpotentials w&hrend des Ab-
brands. Sie geschieht durch den Urananteil, der nicht

als Oxid, sondern als Carbid gebunden ist. Dieses Carbid
kann den Uberschiissigen Sauerstoff gettern, der widhrend
des Abbrandes frei wird. Im Prinzip wlirde flir die Charak-
terisierung carbidhaltiger UO,-Kerne die Bestimmung des

0/U-Atomverhdltnisses ausreichend sein.

Wahrend die Sauerstoffbestimmung ziemlich aufwendig ist,
scheint die Anwendung der R&ntgenfeinstrukturanalyse als
einfache Methode zur Bestimmung der U(C,0)-Phasenanteile

wesentliche Vorteile zu bieten. Zur Eichung dieser Ana-
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lysenmethode wird auch eine chemische Bestimmung der
Phasenanteile durchgefiihrt. Dariiber hinaus erm&glicht
die R&ntgenfeinstrukturanalyse, den Fortschritt der
carbothermischen Reaktionen festzustellen und kann damit
als MaBstab zur Beurteilung der Einsatzfdhigkeit einer

Kerncharge verwendet werden.

Aus den Werten der chemischen Analyse kbnnen die Phasen-
anteile U(C,0) und UO2_y berechnet werden, wenn die Zu-
sammensetzung des w&hrend der carbothermischen Reduktion
gebildeten Mischkristalls Ucl—xox bekannt ist. Hierflir
dienen nicht die verdffentlichten Sauerstoffldslichkeits-
werte (Punkt D im Phasendiagramm, Abb. 5) in Uranmono-
carbid, denn erstens gibt es keine befriedigende Uberein-
stimmung zwischen den verschiedenen Autoren, wie aus
Tabelle 2 hervorgeht, und zweitens wird der maximal
m8gliche Sauerstoffgehalt des U(C,0)-Mischkristalls bei
den in dieser Arbeit verwendeten Versuchsbedingungen
nicht erreicht. Die Bestimmung der mittleren Zusammen-
setzung der gebildeten U(C,0)-Mischkristalle wird in

diesem Abschnitt ausfiihrlich beschrieben.

Die chemische Analyse gibt flir den Uran- und Kohlenstoff-
gehalt hinreichend zuverldssige Werte. Flir Proben, deren
Kohlenstoffgehalt unter 0,5 Gew. % liegt, muB auch die
Kohlenstoffbestimmung kritischer betrachtet werden.

Das Trdgergas-HeiBextraktionsverfahren zur Bestimmung

von Sauerstoff wurde urspriinglich zur Spurenanalyse ent-
wickelt, so daBk eine groRe Streubreite der MeRwerte zu
erwarten ist, wenn diese Methode zur Bestimmung von
grofBeren Sauerstoffanteilen angewendet wird. Bei der
Sauerstoffbestimmung in Uranoxycarbiden zeigt diese
Methode deshalb eine grdfere Streubreite (+ 0,20 Gew.%
Sauerstoff) als die Ergebnisse der Kohlenstoff- und Uran-
bestimmung. Da jedoch die Abweichung der Summe aller drei

o)

Elemente von 100% nur etwa 0,3 Gew.% betrdgt, konnte auf

eine genauere Sauerstoffbestimmung verzichtet werden.


http://Kohlenstoffgeha.lt
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In der Tabelle 7 werden als Beispiel die Ergebnisse der
chemischen Analyse von 7 Kernsorten der Fa. HOBEG dar-
gestellt. '

Bei der Betrachtung der Analysenwerté muf berilicksichtigt
werden, daB wegen der grofen Atomgewichtunterschiede
zwischen Uran einerseits und Kohlenstoff sowie Sauer-
stoff andererseits ein sehr geringer Gewichtsanteil die-
ser Elemente einen relativ grofen Anteil in At.% be-
deutet. Uranmonocarbid mit z.B. weniger als 500 ppm
Sauerstoff enthdlt fast 0,4 At.% Sauerstoff.

Probe Chemische Analyse
Nr. I"U-gehalt[0,-Gehalt| C-Gehalt | Summe
(Gew.%) (Gew.%) (Gew.%) | (Gew.%)

t 799 4,5 2,6

t 803 | 92,8 T 2,7 99,9
t 804 | 93,3 3,6 3,0 99,9
t 805 | 93,1 3,6 2,9 99,6
+ 806 | 93,2 3,7 3,0 99,9
J 226 | 92,5 5,1 2,6 100,72
J 288 90,9 5,7 3,2 99,8

Tabelle 7: Ergebnisse der chemischen Analyse
von 7 Kernproben der Fa. HOBEG

Bei einem Mischkristall der Zusammensetzung UCy 04 ist

der Carbidanteil (Molenbruch) durch die Beziehung

nyce,0) _ 238,03 . §9

(30)

gegeben, wobei n die Molzahlen, 1-x das C/U-Verh&ltnis
des Mischkristalls und gc sowie gy die analytisch be-
stimmten Werte flir Kohlenstoff bzw. Uran in Gewichts-
prozent bedeuten. Gleichung 30 ergibt sich aus den Mol-
zahlen flir Kohlenstoff und Uran:



ne = (1-x) Ny(e,0) (31)

ny = nUO2 + ny(e,o) (32)
und der Umrechnung

Pc _ 238,03 BcC (33)

ny, | 12,01 g

Wenn die Kerne angereichertes Uran enthalten, ist das
Atomgewicht des Natururans (238,03) durch das Atomge-
wicht des angereicherten Urans 2z2u ersetzen.
Bei diesen Uberlegungen wurde vorausgesetzt, daR sich
der gesamte Kohlenstoff in der U(C,0)~Phase befindet.
AuBerdem wurde angenommen, daf® nur die drei Elemente
Uran, Kohlenstoff und Sauerstoff vorhanden sind. Die
St8chiometrie des UO2 wurde nicht berilicksichtigt, weil
dessen Sauerstoffgehalt die Gleichung (30) nicht beein-
fluBt.
Die Zusammensetzung des gebildeten U(C,0)-Mischkristalls
kann graphisch bestimmt werden, wenn die entsprechenden
Zusammensetzungen (in Atomprozent) in das U~C-0-Phasen-
diagramm eingezeichnet werden. Die Punkte liegen dann
recht gut auf einer Geraden, die einer CO-Isobare im
Zweiphasengebiet U(C,0) + U0, entspricht. Derzighnitt—
be-

stimmten U(C,O)/U(C,0)+U02—Phasengrenze gibt die Zusammen-

punkt dieser Geraden mit der von Henry et al.

setzung des U(C,0)-Mischkristalls an, wie es in Abb. 26
erldutert wird. Durch Anwendung dieser graphischen Methode
wurde fir den Mischkristall die mittlere Zusammensetzung
UCO,7800,23 bestimmt.

Eine genauere Bestimmung dieses Wertes ist mdglich, wenn
die gemessenen C/U-Werte als Funktion der 0/U-Werte auf-
getragen (Abb. 27) und mit einer Geraden verbunden werden,
die rechnerisch nach der Methode der kleinsten Quadrate

ermittelt wird. Der Schnittpunkt dieser Geraden mit der
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in Form von C/U und O/U-Werten eingezeichneten
U(C,O)/U(C,O)+U02—Phasengrenze gibt die Zusammen-
setzung des Mischkristalls an. Eine solche Auswertung

ergab die mittlere Zusammensetzung UCO 80OO 0o
b 2

Die Genauigkeit dieser Bestimmung ist von der Genauig-
keit der genannten Phasengrenze und von der Streuung
der MeRpunkte abhingig. Tabelle 8 enth&lt die Analyse-
ergebnisse von 28 Kernchargen, angegeben in Gewichts-
prozent, die C/U- und 0/U-Atomverhdltnisse sowie die
chemisch und réntgenografisch bestimmten U(C,0)-Phasen-
anteile.

Ein Vergleich zwischen den aus der chemischen Analyse
berechneten mit den r&ntgenografisch bestimmten U(C,0)-
Phasenanteilen zeigt, daBk Kerne mit Carbidanteilen
unterhalb etwa 15% systematisch Uber der MSO—Sollgeraden
liegen, wdhrend Kerne mit hdheren Carbidanteilen darunter
liegen (Abb. 28). Dieses Resultat bestdtigt frithere
Ergebnisse von Grilbmeier et al.uS)
Unter Verwendung der Resultate der chemischen Kohlenstoff
und Uranbestimmung ist es mdglich, anhand des terndren
U-C-0-Phasendiagramms die in den Proben vorhandenen
Phasen zu bestimmen. Dabei wurde gefunden, daf die
graphische Bestimmung flr Kerne mit geringen U(C,0)-
Anteilen mit den rdntgenografischen Ergebnissen in Wider-
spruch stehen, d.h. daf die graphisch bestimmten Phasen-
zusammensetzungen dieser Kerne nicht rdntgenografisch
nachgewiesen werden konnten. Die Ursache fir diese Dis-
krepanz dlrfte in einer systematisch fehlerhaften Kohlen-
stoffbgigimmung bestehen, die auch in Arbeiten von Henry
et al.

alle weiteren Uberlegungen im Gebiet der Bestimmung

erwdhnt wird. Aus diesem Grunde wurden flir

der Phasenanteile carbidhaltiger oxidischer Brennstoff-
teilchen alle Kerne mit einem C/U~Verhdltnis kleiner

als 0,7 in der Ausgangsl8sung nicht berilicksichtigt.
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Analyse Gesinterte U(C,O);
(Gew.%) Kerne Phasenanteil

Kernsorte

80 gy C/U 0/U ggrechget R;§

0,8070,20

UCo-1,5A1 |[2,58] 92,06| 0,556 | 0,866 69,4 54,8
UC0-1,5B2 2,07 91,38 0,449} 1,067 56,1 by, u
UCo-1,5A3 {2,021 91,37( 0,439 | 1,110 54,8 43,6
Uco-1,5B4 | 1,93 91,18 0,420 1,124 52,4 42,2
UC0-1,5D5 2,02] 91,35} 0,438 1,080 54,8 45,1
uco-1,5A6 2,04 91,54 O,442 ¢ 1,0u4lL 55,2 47,6
uco-1,5C7 1,33} 90,46 0,291 | 1,350 36,4 32,5
UCO~-1,5A8 1,98 91,27 0,430 1,100 53,7 36,6
UCo-1,5E9 1,974) 91,46 | 0,427 1,069 53,4 38,1
UCO0~-1,5F10 | 1,87 91,78§ 0,425} 1,013 53,2 44,7
uco~-1,5611 (1,69 81,74} 0,365 1,065 45,6 37,1
uco-1,5fF12 (2,33 91,73 0,503 0,963 62,9 52,8
uco~-1,5G13 | 2,00 92,15 0,430 | 0,94y 53,8 45,7
UCO~-xF1k 1,92 91,69 0,415 | 1,037 51,8 39,6
UCO-xG15 2,03| 91,98 0,437 0,967 54,7 TR
uco-1,1F16 t 1,35, 80,31 0,266 | 1,374 37,0 30,6
Uco~1,0E17 | 1,19 90,37 0,261 | 1,389 32,6 23,7
UC0~0,75E18) 0,74} 89,87 0,163 ] 1,554 20,4 14,6
Uco-~-0,70F419| 0,64} 89,48 ) 0,142} 1,643 17,7 13,7
uco-0,38A20; 0,52] 89,12} 0,116} 1,730 14,5 16,3
UCo-0,38A21] 0,32 88,81 0,071 ] 1,821 8,9 10,1
UC0-0,38A22| 0,44 | 88,97 | 0,098 1,771 12,3 14,1
UC0-0,38A23} 0,46} 88,80} 0,103 ) 1,800 12,8 14,1
uco-0,38A2410,33| 88,714}-0,074 | 1,838 9,2 12,0
uco-0,38A25 0,42 88,80 0,094} 1,788 11,7 14,8
uco-0, 38A26) 0,44y 88,79 0,098 | 1,805 12,3 12,9
uco-0,38827( 0,25 88,14 | 0,056 § 1,960 7,0 7,5
uco-0,3r28 10,18 88,62} 0,040 | 1,880 5,0 7,1

Tabelle 8: Zusammensetzung von gesinterten carbidhaltigen

Urandioxidkernen
100 1(111+200)
x) %U(C,0) = — 0Le,0)
? > I(111+200)+ I(111+2003
u(c,0) U0

2
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Tuciie2001 7 Tuciiin+200)* Tuo, 111+ 200)
bestimmt aus der Rontgenfeinstrukturanalyse

o1 02 03 04 05 08
U(C,0)/[U(C,0)+UO,] bestimmt aus der
chemischen Analyse als UCpg00g 20

Abb. 28: Eichkurve

Die Ausgleichsgerade des Diagramms 27 ohne diese Punkte
ergab dann flir den U(C,0)-Mischkristall die folgende
Zusammensetzung: UCO,8600,18' Der Mischkristall ist
weiterhin leicht lberst&chiometrisch. Zur Berechnung
der Phasenanteile wurden die lberstSchiometrischen Zu-
sammensetzungen auf eine stdchiometrische Verbindung
abgerundet, so dak das C/U-~Verhdltnis des Mischkristalls
beibehalten bleibt.

Obwohl die Kurve der Abb. 29 sich etwas mehr der 45°
Sollgerade anndhert als die in der Abb. 28 geschilderte
Eichkurve, bleibt die Tendenz zu grdferen Abweichungen
bei h&heren U(C,0)-Anteilen erhalten.
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Luctm+2001/ Tuci1m1+2001* Luo, (1114200
bestimmt aus der Rontgenfeinstrukturanalyse

01 02 03 0L 05 06
U(C,0)/[U(C,0)+U0,] bestimmt aus der
chemischen Analyse als UCgg60q1,

Abb. 29: Eichkurve

Bei der Rdntgenfeinstrukturanalyse wurde nachgewiesen,
daf die Fldchenverhdltnisse der verschiedenen rdntgeno-
grafischen Reflexe bei allen untersuchten Proben re-
produzierbar und unabhdngig vom Herstellungsverfahren
und von der Kernzusammensetzung sind. Trotzdem wurde
auch eine Auswertung unter Verwendung der Reflexe IUO

(220+311) und I,,(220+311) versucht. 2
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Diese Auswertung ergibt eindeutig geringere Werte fiir den

Carbidanteil als die Auswertung mit den I

Uo (111+200)

und IUC(111+200)-Ref1exen, obwohl die Wérme%ehandlung

der untersuchten Proben gleich war. Beide Geraden ver-

laufen parallel, wie es in Abb. 30 dargestellt ist.

Iyc/Tuc* Luo,
bestimmt aus der Rontgenfeinstrukturanalyse

ADbb. :

o o
n (0))
| 1

o
T

30

l

o
W

01 02 03 04 05 05
U(C,0)7U(C,0)+UQ, bestimmt aus der
chemischen Analyse als UCq7500,22

o—e Iyo,(111+200) UNd Iyc(im+200)

s—a Lyo,(220+31) und Iyc(220+31)

Eichkurven fur die Grenz-Zusammen-
setzungen UC400qs und UCpgs0q3,

Eichkurve



Flir diese Proben wurde die Mischkristall-Zusammensetzung
UCO,7800,24 nach der Methode der Ausgleichsgerade im
Diagramm C/U=£f(0/U) bestimmt, die zur Phasenanteil-Be-
rechnung auf UCO,7800,22 abgerundet wurde. In dieser Ab-
bildung sind auch die Eichkurven filir die Grenz-Zusammen-
setzungen UCi,OOO,ll und UCO,6600,3M’ entsprechend den
Punkten B und D in der Abb. 5 eingezeichnet. Diese Grenz-

gerade wurde anhand der Gleichung

238,03 g0
12,01 (1-x) gy

Tuce,0)
Tyce,0) o

2

berechnet, in der die (1-x)-Werte der beschriebenen
Ucl—xox

diesen Grenzgeraden soll verdeutlicht werden, daB zur

Zusammensetzungen beriicksichtigt wurden. Mit

Aufstellung einer Eichkurve die genaue Kenntnis des
C/U-Wertes des vorhandenen Mischkristalls von grdRter
Bedeutung ist. Auch in diesem Fall verlduft die experi-
mentell bestimmte Eichkurve nicht parallel zur theore-

tischen Sollgeraden.

Wie im Kapitel "Untersuchungen zur Kinetik der carbo-
thermischen Reduktion" (Abschnitt 4.2.2.2) beschrieben,
verlduft die carbothermische Reduktion fir Kerne mit
geringerem C-Gehalt schneller ab als bei den kohlen-
stoffreicheren Kernen. Das bedeutet, daR die Zusammen-
setzung des U(C,0)-Mischkristalls von der Reaktions-

dauer und vom urspriinglichen C-Gehalt abh&ngig ist.

In dieser Arbeit wurden die Proben nur so lange gegliiht,
bis der Phasenbereich'UOz_y-U(C,O) erreicht wurde, wobei
die Bestimmung des Reaktionsendes im Abschnitt 4.2.2.2
beschrieben wurde. Daher sind mit groBer Wahrschein-
lichkeit unterschiedliche Mischkristall-Zusammensetzun-
gen in Zusammenhang mit dem urspriinglichen Kohlenstoff-
gehalt der Proben zu erwarten. Bei Berilicksichtigung
dieser Uberlegungen sollten sich die Punkte in Abb. 30

flir h6here Carbidanteile der theoretischen Sollgeraden
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anndhern und gleichzeitig sollten sich die Punkte fiir
niedrigere Carbidanteile von der theoretischen Geraden
entfernen, so daB im Endeffekt die experimentell be-
stimmten Eichkurven tatsdchlich parallel zur Sollgeraden
verlaufen wilirden.

Diese Annahmen sind in Ubereinstimmung mit den im Ab-
schnitt 4.2.2.2 beschriebenen CO-Partialdruckmessungen,
wonach der CO-Druck vom C-Gehalt der Kerne abhdngig ist,
so daf Proben mit einem niedrigeren C-Gehalt sich tat-
sdchlich der UCO’BBOO,3u—Mischkristall-Zusammensetzung
anndhern, wdhrend sich Proben mit hdherem C-Gehalt mehr
in der N&he der UOQ-U(C,O)-U(CZ,O)/UOz—U(C,O)—Phasen-
grenze befinden, und sich ihre Mischkristall-Zusammen-

setzung der Zusammensetzung UC 0 anndhert.
1,070,1

Die Genauigkeit und die relative Streubreite bei der
Kohlenstoffbestimmung liegen im untersuchten Bestimmungs-

bereich bei:

Probe gc Relative
(in Gew.3)|Srandard-
abweichung
(%)
UCO-1,5A1 | 2,58+0,02 +0,8
uco-0,3F28{ 0,18+0,01 +5,6

und wlirden bei der chemischen Phasenanteilbestimmung fol-

gende relative Streubreiten verursachen:

Probe u(c,0) Relative
‘ o y| Standard-
(in Gew.%) abweichung

*) (%)

UCO-1,5A1 | 71,21+0,78|  +1,1
UC0-0,3F28| 5,16+0,u1|  +7,9

%) Berechnet als UCO,7800,22



Aufgrund dieser Genauigkeit kann die Eichkurve filir die
routinemdRige Anwendung der Rintgenfeinstrukturanalyse
zur Bestimmung der vorhandenen U(C,0)- und U0,~Phasen-

anteile eingesetzt werden.

Ganguly und Vollathue)

Zur quantitativen Phasenanalyse in Uran-Plutonium-

beschreiben eine absolute Methode

Mischcarbiden durch Rdntgenbeugung.

Uber die Berechnung der Intensitdt von Réntgenreflexen
vergchiedener Gitterebenen der interessierenden Phasen
uc, U2C3, ucC
niumverbindungen, bei der die Kristallstruktur, der

2 und UO2 bzw. der entsprechenden Pluto-

Lorentz-Polarisationsfaktor, der Fldchenhdufigkeits-
sowie der Temperatur- und Absorptionsfaktor berilick-
sichtigt wurden, konnten Formeln flir die relativen In-
tensitdten der einzelnen Beugungslinien angegeben werden.
Auf der Basis dieser Formeln kann nach der experimen-
tellen Ermittlung der integrierten Intensit&dten ein-
zelner Beugungslinien der interessierenden Phasen die
Konzentration dieser Gefligebestandteile ermittelt wer-
den.,

Ein &dhnliches Verfahren haben Lorenzelli und Delarocheu7)

flir die Bestimmung der Phasenverhdltnisse MC/M2C3

(mit M=U,Pu) verwendet.

Da die in dieser Arbeit hergestellten Proben ausschliefR-
lich zweil verschiedene Phasen enthalten, k&nnen die von
Ganguly und Vollath abgeleiteten Gleichungen stark ver-

einfacht werden:

C (111) (220)
Y0, Ky dyo, Two,
Cuc (2200 7(111)
uo, uc uc
wobei:
(hkl) 2 T!
CX = X~GBehalt der Probe in Gew. %

hkl = Fl&chenindizes



- 80 -

= Strukturfaktor
= Hdufigkeitsfaktor
LP = Lorenz Polarisationsfaktor
X = Komponente X
T' = Temperaturfaktor
\Y% = Volumen der Einheitszelle
A = Absorptionsfaktor
d = Dichte der Komponente X
X
I;hkl) = Integrierte Intensitdt der (hkl)-Reflexe
der Komponente X
(111) _ -1
KUC = 1,158 , 10 (u6)
k{2200 = 5607 . 1071 (ue)
uo,
dUO2 = 10,95 (47)
dUC = 13,63 (47)

Abb. 31 zeigt den Vergleich zwischen den nach dieser
Auswertungsmethode berechneten Phasenanteilen mit denen,
die nach der im Abschnitt 3.3.2 beschriebenen rdntgeno-
grafischen Analysenmethode ermittelt wurden.

Zwischen beiden Auswertungsmethoden besteht eine gute
Ubereinstimmung. Obwohl die absolute Auswertungsmethode
etwas hbhere Werte ergibt, wlirde der Verlauf der be-
schriebenen Eichkurven (Abb. 30) praktisch unverdndert
bleiben.

Bisher ungeklédrt ist die Frage, wie genau das Phasen-
verhdltnis der carbidhaltigen oxidischen Abbrandkerne
fir die Anwendung im HTR bekannt sein muf. Aus Bestrah-
lungsergebnissen erkennt man, da® im glinstigen Carbid-
anteilbereich zwischen 10 und 25% keine hohe Genauig-
keit und somit auch keine aufwendige chemische Analyse
erforderlich ist.

Flir eine Charakterisierung der Kerne durch Anwendung der
Ro&ntgenfeinstrukturanalyse, die vom Aufwand her sehr
einfach ist, wdre die Festlegung einer Spezifikation fiir

die Genauigkeit bei der Bestimmung der Phasenverh&ltnisse
wichtig.



- 81 -

— Vergleichsgerade //77
—— /
0,5- Sollgerade ~//

(Gew. %) nach Ganguly und Vollath (6)

U(CO)-Phasenanteile

03-
0.2-
0.1+ ,//
//
/7

1
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gt 02 03 04 05

IUC(111+200) diese
LJ(CL())" (/\Ft)eit)

+-
IUC(111+200) IU02(111+200)

Abb. 31: Vergleich zwischen zweili rdntgenografischen
Auswertungsmethoden

Die U(C,0)-Phase ist in den carbidhaltigen UO,-Kernen
nicht gleichmdRig verteilt. Keramografische Schliffe der
gesinterten Kerne zeigen eine charakteristische konzen-
trische Verteilung der Carbidphase.

Sie erscheint liberwiegend in einer inneren sphdrischen

Zone des Kerns., wihrend die AuBenzone des Kerns nahezu



carbidfrei erscheint. Abb. 32 ist eine schematische Dar-
stellung dieser Carbidverteilung: die innere sphdrische

Zone des Kerns besteht aus U02+U(C,O) und hat den Durch-
messer dz, die AuRenzone des Kerns besteht aus nahezu

carbidfreiem UO2 und hat den Durchmesser di’

U0,+U(C,0)

dqy| d U0,

Abb. 32: Phasenverteilung in carbidhaltigen UOQ-
Kernen (schematisch)

Diese Carbidverteilung wurde an allen untersuchten Probe
beobachtet.

Eine carbidfreie AuRenzone der Kerne hat drei wesent-
liche Vorteile flr die Handhabung der Kerne:

a) Ein chemischer Angriff des Tiegelmaterials (z.B.
Molybd&n) durch die Urancarbidphase der Kerne bei
der Sinterung wird vermieden,

b) die Kerne kdnnen nicht zusammensintern.,und

c) die Diffusion von Urancarbid in die Beschichtung
wird erschwert, was zu einer geringeren Urankon-

tamination der Beschichtung beitridgt.

Es wurde zundchst vermutet, daB die Entstehung der carbi
freien AuRenzone auf eine entsprechende Rufiverteilung
bei der Verfestigung der rufhaltigen GieRl&sung in heife

01 zurlickgefithrt werden kdnnte.



Mikrosondenuntersuchungen zeigten jedoch, dalR Kerne,

die bei 600°C unter Ar/HZ—Mischung reduziert und nach-
trdglich unter Argon bei 1300°C gesintert wurden (Vor-
sinterung), keine heterogene Kohlenstoffverteilung auf-
weisen.

Nach der Glithung derselben Kerne bei 1700°C konnte mit
Hilfe der Mikrosonde eine carbiddrmere UOQ-AuBenzone
nachgewiesen werden (Abbildungen 33 und 34),die jedoch
nicht carbidfrei ist.

Hinweise auf die Ursachen der Entstehung carbiddrmerer
AuRenzonen geben Gllhversuche mit unterschiedlichen
Glihzeiten. Dazu wurde eine Probe (UC0O-1,5E29, Abb. 35)
4,5 Stunden bei 1700°C unter strdmendem Argon gegliht.
Abgesehen von -einem Anstieg der Dichte von 5,6 auf

9,5 g/cms, zeigten nur einige wenige Kerne die beschrie-
bene carbiddrmere AuRenzone. Da aber in diesem Fall das
Uo, + U(C,0)-Phasengebiet noch nicht erreicht war, wurde
eine neue Probe derselben Kernsorte (UCO-1,5E30) 7 Stun-
den unter gleichen Bedingungen gegliht. Die dabei erhal-
tenen Kerne bestehen nur aus U0, und U(C,0) und zeigen
alle die charakteristische Carbidverarmung der AuRen-
zone (Abb. 36).

Henry et al.21) beobachteten ebenfalls die Bildung einer

dlinnen UOQ—Schicht auf gesinterten U(C,0)-Proben. Diese
Oxidation ist nach Angaben der Autoren auf die Hochtem-
peraturbehandlung zurlickzuflihren, wobei die im Ofen be-
findlichen Luft- und Feuchtigkeitsverunreinigungen mit
der Probe reagieren und zur UOZ—Bildung flhren.

Obwohl Argon mit einem Reinheitsgrad von mindestens
99,999% benutzt wurde, besitzt der verwendete Hochtempe-
raturofen einen sehr geringen CO-Blindwert, so daB eine
derartige Oxidationsmdglichkeit nicht ausgeschlossen
werden kdnnte. Diese M&glichkeit scheint jedoch etwas
unwahrscheinlich zu sein, denn mehrere interne Ofenbe-
standteile bestehen aus Graphit, der mit den Gasverun-
reinigungen reagieren kann. AuBerdem sind die Proben in

lose bedeckten Ta-Rbhrchen enthalten, so dal die Kerne
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Abb. 35: Carbidhaltige Uranoxidkerne
(Kernsorte UC0-1,5E29)

Abb. 36: Carbidhaltige Uranoxidkerne
(Kernsorte UC0-1,5E30)
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effektiv nur von einem geringen Anteil der gesamten Gas-
menge durchsplilt werden. Aufgrund dieser Argumente kann
eine Oxidation durch Gasverunreinigungen praktisch aus-

geschlossen werden.

Die Schichtdicke der carbidarmen AuBenzone ds=(d1—d2)/2
(vergleiche Abb. 32) nimmt mit steigenden C/U-Verhdlt-
nissen der vorgesinterten Kerne ab (Abb. 37). Zur Be-
stimmung der Schichtdicken wurden die Durchmesser des
Kerns (d1) und der carbidhaltigen Zone (dZ) an den kera-
mografischen Schliffen ausgemessen. Diese Messungen konn-
ten flir die nach dem H-Verfahren hergestellten Proben

an mehreren Kernen durchgeflihrt werden, da die Phasen-
verteilung sehr deutlich zu erkennen ist. Flir die ande-
ren Kernsorten, die nach dem EGU- oder nach dem Gel-
Fdllungsverfahren hergestellt sind, wurde meistens die
Schichtbreite an einem 500-fach vergrdferten Schliffbild

gemessen.

Reprdsentative Schliffbilder von Kernsorten, die nach
dem H-Verfahren hergestellt wurden, werden in der Abb. 38
gezeigt. Die konzentrische U(C,0)-Phasenverteilung ist
deutlich zu erkennen, ebenso wie die beschriebene Ab-
hi&ngigkeit der Schichtdicken der carbidarmen Aublenzone

von dem C/U-~Atomverhdltnis der Ausgangsl®Ssung.

In Abb. 39 sind die flir gleichbehandelte Proben be-
rechneten CO-Partialdriicke gegen das nach der Vorsinte-
rung graphisch bestimmte C/U-Atomverhdltnis (siehe Ab-
schnitt 4.2.2) aufgetragen. Die so erhaltenen Kurven
zéigen deutlich, daB der bei Reaktionsende im Hochtem-
peraturofen herrschende CO-Partialdruck von dem urspring-
lichen C-Gehalt und auch vom Herstellungsverfahren ab-
hdngig ist. Kerne, die nach dem H-Verfahren hergestellt
wurden, zeigen systematisch einen geringeren CO-Druck als
Kerne, die nach dem EGU-Verfahren oder Gel-Fdllungs-
verfahren hergestellt wurden.
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e H-Verfahren
A EGU-Verfahren

m Gel Fallungsverfahren
(HOBEG)

I I
1.0 2,0 C/U

Abb. 37: Abh&ngigkeit der Breite der carbiddrmeren
AuBenschicht von dem C/U~Atomverhdltnis
nach der Vorsinterung

Um die Abhdngigkeit der Schichtbreite (d_) und des CO-
Drucks vom Herstellungsverfahren etwas besser zu kldren,
wurde der CO-Partialdruck (PCO) gegen die Schichtdicke
aufgetragen (Abb. 40).



Abb. 38: Schliffbilder von vier gesinterten Kernsorten
mit unterschiedlichen C/U-Atomverhdltnissen,
die nach dem H-Verfahren hergestellt wurden.
Die hellere Phase entspricht der U(C,0)-
Phase, die hellgraue der UO,-Phase und die
dunklere der Porenverteilung. Man beachte die
konzentrische U(C,0)-Phasenverteilung und
die Abhdngigkeit der carbiddrmeren Schicht-
breite'(ds) von dem C/U~Atomverhdltnis.

Man findet eine lineare Abhdngigkeit zwischen log Pco

und der Schichtdicke, wobei der am Reaktionsende ge-
messene CO-Partialdruck mit der Zunahme der carbiddrme-
ren Schichtdicke abnimmt. Die Schichtbildung kdnnte unter
anderem auch von dem Kern-Herstellungsverfahren abhdngig
sein, weil die nach verschiedenen Verfahren hergestellten
Kerne unterschiedliches Sinterverhalten haben, das die
Diffusionsgeschwindigkeit des CO im Kern und damit die

Kinetik der carbothermischen Reduktion beeinflussen kann.
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A e H-Verfahren
- a EGU-Verfahren
‘?o s Gel Fallungsverfahren
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Abb. 39: Abhédngigkeit des CO~Partialdruckes von dem
C/U~-Atomverhdltnis nach der Vorsinterung
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Abb. 40: CO-Partialdruck als Funktion der carbid-
drmeren Schichtbreite.

Aufgrund der bisher beschriebenen Ergebnisse soll nun
versucht werden, einen m&glichen Mechanismus flir die
Entstehung der carbiddrmeren Aubenzone der Kerne zu be-
schreiben. Es wird davon ausgegangen, daRl die Wirme-
behandlung der kohlenstoffhaltigen UOZ—Kerne bei 1700°C
in strdmendem Argon erfolgt. Sobald die carbothermische
Reduktion des uo,, beginnt, wird im Kern CO gebildet.

An der Kernoberfldche wird der CO-Druck durch das strdmen-
de Argon stets niedrig gehalten, wdhrend das im Kern-
inneren gebildete CO erst durch Diffusion an die Kern-
oberflidche gelangen kann. Die durch die Sinterung des
Kernmaterials behinderte CO-Diffusion fithrt zu einem
Gradienten des CO-Partialdrucks und damit des 0/U-Ver-
hdltnisses der UQ,-Phase zwischen Kernmitte (péo) und

2
Kernoberfldche (pEO < péo), der eine zeitliche Verschie-



bung des Verlaufs der carbothermischen Reduktion be-
wirkt: in der Kernrandzone wird das Gleichgewicht schnel-
ler erreicht, als im Kerninneren (vgl. Abb. 41). Es gibt
daher wdhrend der Reaktion einen Zustand, bei dem im
Kerninneren noch UQ, , UC,und C nebeneinander existieren
(Phasenbereich 12 im terndren U-C-0O-Phasendiagramm,

vgl. Abb. 5), wdhrend in der Kernrandzone bereits der
Phasenbereich 4 erreicht ist, in dem UO2_y mit U(C,0)

im Gleichgewicht steht und daher der CO-Druck in Argon

co co

Uo,+UC

Abb. 41: Schematische Darstellung der Entstehung der
carbiddrmeren AuRenzone der UO,-U(C,0)-Kerne

2

auf niedrigem Niveau stabilisiert wird (flir eine ver-
einfachte Darstellung wird in der Zeichnung der Sauer-
stoffgehalt des UCZ,U(C,O) und die Unterst&chiometrie
des U02_y weggelassen). Der h8here CO-Partialdruck im
Kerninneren bedeutet aber weiterhin, daB auch das Sauer-
stoffpotential hier hdher ist als in der Kernrandzone.
Neben einer CO-Diffusion bewirkt auch die Festk&rper-
diffusion des Sauerstoffs im U02-y einen Ausgleich der
Sauerstoffpotentiale. Der auf diese Weise in der Kern-
randzone gelangte Sauerstoff oxidiert das dort bereits
vorhandene Carbid unter Abgabe von CO und flihrt so zu
einer Verringerung der Carbidkonzentration in der Kern-
randzone. Gleichzeitig nimmt das Sauerstoffpotential im
Kerninneren soweit ab, daB auch hier der Phasenbereich 4

(Gleichgewicht zwischen U(C,0) und Uoz_y) erreicht wird.
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Das Ergebnis ist ein aus den Phasen U(C,0) und U02_y
bestehender Brennstoffkern mit einer carbidarmen Rand-

zone.

EinfluB des Herstellungsverfahrens auf die Eigenschaften

carbidhaltiger Uranoxidkerne nach der Wirmebehandlung

In diesem Abschnitt werden die Endprodukte von drei
verschiedenen Kernherstellungsverfahren verglichen. Dazu

werden die folgenden Herstellungsverfahren betrachtet:

- Hydrolyseverfahren (H-Verfahren),
- EGU-Verfahren®’,

- Gel-F&llungsverfahren.

Die drei Verfahren wurden in Abschnitt 2.1 ausflihrlich
beschrieben.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Wdrmebehandlungen
wurden ausschlieRBlich flir Kerne, die nach dem H-Verfahren
hergestellt wurden, optimiert. Es besteht aiso die Mog-
lichkeit, daR die angewandten Gliihbedingungen nicht flir
die thermische Behandlung der nach den beiden anderen
genannten Verfahren hergestellten Kerne geeignet sind.
Die keramografischen Schliffe der Zwischen- und Endpro-
dukte bieten eine hervorragende Mbdglichkeit, die ver-
schiedenen Kernsorten zu vergleichen, wobei besonders
ihre Homogenitdt, Rundheit, Poren- und Phasenverteilung
betrachtet wurde.

Fiir die folgende Diskussion der Schliffbilder sollen
zundchst die Erscheinungsformen der verschiedenen Phasen

beschrieben werden.

%) Herrn Dr. P. Naefe danke ich filir die Uberlassung
von ruBhaltigen UO,-Kernen, die nach dem EGU-Ver-
fahren hergestellt wurden.



Die Schliffe der vorgesinterten Kerne zeigen zwei unter-
schiedliche Graut&ne: Der hellere entspricht der U0, -
Phase,wdhrend der dunklere durch Ruf und Poren bedingt
ist. Bei den gesinterten Kernen entspricht die hellste
Phase dem Uranoxycarbid, die hellgraue dem U0, und die

dunklere der Porenverteilung.

Alle nach dem H-Verfahren hergestellten Proben zeigen
hervorragende Homogenitdt hinsichtlich ihrer RuBvertei-
lung (Abb. 42). Bei den nach dem Gel-Fdllungsverfahren
hergestellten Kernsorten (Abb. 43) konnte ebenfalls
eine gleichmdfRige Kohlenstoffverteilung beobachtet wer-
den. Dagegen zeigen die nach dem EGU-Verfahren herge-
stellten Kerne eine sehr grobe RubBverteilung (Abb. uih4),

die wahrscheinlich auf eine unglinstige Rufdispergierung

in der GieBldsung zurlickzuflihren ist.

Abb. 42: Schliffbilder von vier vorgesinterten Kernsorten
mit unterschiedlichen C/U-Atomverhdltnissen, die
nach dem H-Verfahren hergestellt wurden. Die
hellere Phase entspricht der UO,-Phase, wdhrend
die dunklere durch Ruf und Poren bedingt ist.



43

Abb.

Abb.

Ly

20um

Schliffbild der vorgesinterten Kernsorte
UCO-xF14, die nach dem Gel-F&dllungsver-
fahren hergestellt wurde. Beachtenswert
ist hier die gleichmdfige Kohlenstoff-
Verteilung.

Schliffbilder von vier vorgesinterten Kern-
sorten mit unterschiedlichen C/U-Atomver-
h&dltnissen, die nach dem EGU-Verfahren her-
gestellt wurden. Die hellere Phase entspricht
der UQ.,-Phase, wdhrend die dunklere durch

Ruff und Poren bedingt ist.
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Nach der carbothermischen Reduktion zeigen die gesin-

terten Kerne Dichten zwischen 8,1 und 12 g/cm3 (Tabelle 9).

Kernsorte Herstellungs- Dichte
verfahren g/cm3
Uco-1,5E9 H-Verfahren 10,9
Uco-1,5F10 H-Verfahren 10,9
Uco-1,5G11 H-Verfahren 11,6
Uuco0-1,0E17 H-Verfahren 10,6
UCO-0,75E18 | H-Verfahren 10,u
uco-0,38E27 H-Verfahren 10,5
Uco0-1,5F12 EGU-Verfahren 8,1
uco-1,5G13 EGU-Verfahren 11,5
Uco0-1,1TF16 EGU-Verfahren 10,9
Uc0-0,70F19 EGU-Verfahren 9,9
Uco-0,30F28 EGU~-Verfahren 9,3
UCO-xF14 Gel-Fdllungs- 10,8
verf. (HOBEG)
UCO-xG15 Gel-Fdllungs- 12,0
verf. (HOBEG)
Tabelle 9: Geometrische Dichte von gesinterten

U(C,0)-Kernen

Im allgemeinen sind die EGU-Kerne pordser als die ande-
ren untersuchten Kernsorten. Hier muB erwdhnt werden,
daf einige nach dem Gel-Fdllungsverfahren hergestellten
Kerne sehr groRe geschlossene Poren aufweisen, wie es

in Abb. U5 zu sehen ist.

Ein Vergleich der Dichten von gleichbehandelten Proben
gibt Hinweise auf die Sinterfdhigkeit von Kernen, die
nach verschiedenen Herstellungsverfahren hergestellt

Zum Beispiel hat die Probe UC0-1,5F10 (H-Ver-
fahren) eine hohere Dichte als die nach dem EGU-Verfahren
hergestellte Probe UCO-1,5F12, obwohl der Carbidanteil

dieser zuletzt erwdhnten Probe hoher ist (vgl. Tab. 8).

wurden.



Abb. 45: Schliffbild der Kernsorte UCO-xFiu, die nach
dem Gel-Fdllungsverfahren hergestellt wurde.
Die hellere Phase entspricht der U(C,0)-Phase,
die hellgraue der UO,-Phase und die dunklere
der Porenverteilung. Zu beachten sind die
groRen geschlossenen Poren.

Ahnliches gilt fiir die Proben UC0O-1,5G11 (H-Verfahren)
und UC0-1,5G13 (EGU-Verfahren).

Obwohl die Anzahl der untersuchten Proben fiir eine ab-
schlieBende Beurteilung noch zu gering ist, lassen die
bisher vorliegenden Ergebnisse vermuten, daB die nach
dem H-Verfahren hergestellten Kerne ein besseres Sinter-
verhalten aufweisen, als die nach dem EGU-Verfahren her-
gestellten Kerne.

Auch die EGU-Kerne zeigen hdufig grofe geschlossene
Poren, doch in diesem Fall haben sie eine ldngliche Form
statt einer konzentrischen, wie sie beim Gel-F&llungs-
verfahren (HOBEG) beobachtet wurde. Diese ldnglichen
Poren verursachen hdufig eine RiBbildung in der Richtung
des Durchmessers (vgl. Abb. U6).




Abb. 46: Schliffbild der Kernsorte UCO-1,5F12, die
nach dem EGU-Verfahren hergestellt wurde.
Die hellere Phase entspricht der U(C,0)-
Phase, die hellgraue der UO,-Phase und die
dunklere der Porenverteilung. Zu beachten
ist die RiRbildung in der Richtung des Durch-
messers.

Derartige Poren oder Risse wurden an den nach dem H-
Verfahren hergestellten Kernen nicht beobachtet, wie
Abb. 47 deutlich zeigt.

Die oben beschriebene Porenbildung flr die EGU- und die
nach dem Gel-Fdllungsverfahren hergestellten Kerne wird
erst nach der Glithung bei 1700°C beobachtet.

SchlieBlich zeigen die nach dem H-~Verfahren hergestellten
Kerne eine bessere Rundheit als die anderen untersuch-
ten Proben. Das ist bedingt durch die Kinetik der Ver-
festigungsreaktion: bei den Gel-Fdllungsverfahren ist

die Geschwindigkeit der Verfestigungsreaktion bedeutend



Abb. 47: Schliffbild der Kernsorte UCO-1,5F10, die
nach dem H-Verfahren hergestellt wurde. Die
hellere Phase entspricht der U(C,0)-Phase,
die hellgraue der UO,-Phase und die dunklere
der Porenverteilung. Zu beachten ist die
Anwesenheit von nur vereinzelten kleinen
Poren.

geringer als beim H-Verfahren, so daf eine Verformung
der Tropfen eintreten kann. Eine Verbesserung der Tropfen-
form kann nach den Angaben der Hersteller durch Zusdtze

von organischen polymeren Substanzen erreicht werden.

Auf die Unterschiede der nach den drei Verfahren herge-
stellten Kerne hinsichtlich des CO-Partialdruckes nach
der carbothermischen Reduktion sowie der Schichtdicke
der carbidirmeren AuBenzone als Funktion des C/U-Atom-
verhdltnisses der GieRldsung wurde bereits in Ab-
schnitt 4.2.2.3 hingewiesen.
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Zusammenfassung und SchluRfolgerungen

Es werden Arbeiten zur Anpassung des H-Verfahrens flir
die Herstellung von carbidhaltigen Uranoxidkernen be-
schrieben. Zur Optimierung der GieRldsung wurden finf
verschiedene Rufsorten auf ihre Eignung untersucht, wo-
bei verschiedene Parameter, wie z.B. die Dispergierbar-
keit in der GieRldsung, die Entmischung der erhaltenen
Suspension, die Viskositdt der GieRl&sung und schlief-
lich das Verhalten bei der Tropfenverfestigung in der
Giefsdule beriicksichtigt wurden. Diese Untersuchungen
fihrten zur Entwicklung einer Methode zur Herstellung
einer homogenen und gleichzeitig tensidfreien RuBdis-
persion. Diese Dispersion kann bis tiber 120 Tage bei
;180C ohne Beeintrdchtigung ihrer Verwendbarkeit ge-

lagert werden.

Untersuchungen zur Bestimmung des Einflusses von Ruf-
zusdtzen auf die Kinetik der Verfestigungsreaktion er-
gaben einen reaktionshemmenden Effekt des RuBes, der

bei kleinen Kerndurchmessern ohne Bedeutung ist und nur
bei gr&Reren Kerndurchmessern durch eine verldngerte Ver-
weilzeit der Teilchen im heiBen 01 beriicksichtigt werden

muf.

Aus der ruRhaltigen GieRl&sung wurden carbidhaltige
UOz-Kerne mit C/U-Atomverhidltnissen zwischen 1,5 und
0,38 hergestellt. Die thermische Behandlung der Kerne
wurde ausfiihrlich untersucht. Sie besteht aus den vier
Verfahrensschritten Entgasung, Reduktion, Vorsinterung
und carbothermische Reduktion. Es wurden verschiedene
Temperatur/Zeit-Programme erprobt, um den Einflu® der
Aufheizgeschwindigkeit auf die Entgasung und Reduktion
sowle die Wirkung einer unterbrochenen Wdrmebehandlung
auf das Endprodukt zu kldren. Obgleich die Reduktion
zum vierwertigen Uran zum liberwiegenden Teil durch Was-
serstoff (Ar+u%H2) erfolgte, konnte stets ein Kohlenstoff-

verlust nach der Vorsinterung festgestellt werden.
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Die Ergebnisse deuten darauf hin, daf das zundchst ge-
bildete U308 nicht nur durch H2, sondern teilweise
durch den vorhandenen Kohlenstoff reduziert wird, so
daf in den Kernen nach der Vorsinterung ein geringeres
C/U-Atomverhdltnis gefunden wird, als es in der GieB-
l6sung eingestellt war. Dieser Kohlenstoffverlust muB
durch eine geeignete Einstellung des C/U-Verhdltnisses

in der Giefl1l8sung kompensiert werden.

Die carbothermische Reduktion wurde mittels eines coulo-
metrischen Verfahrens verfolgt, bei dem das wd&hrend der
carbothermischen Reduktion abgegebene CO kontinuierlich
gemessen wird. Mit dieser MeRmethode konnte die erforder-~
liche Reaktionsdauer und der am Ende der Reaktion im

Ofen herrschende CO-Partialdruck als Funktion des C/U-

Verhdltnisses der Kerne bestimmt werden.

Die w&hrend der carbothermischen Reduktion entstandenen
Phasen UO2 und U(C,0) wurden nafchemisch und rdntgenogra-
fisch analysiert. Im Zusammenhang mit der Auswertung
dieser Daten wird eine graphische Methode zur Bestimmung
der mittleren Mischkristall-Zusammensetzung beschrieben.
Die Ergebnisse dieser Phasenanteil-Bestimmung steht in
Ubereinstimmung mit den Resultaten der CO-Partialdruck-

messungen.

Alle hergestellten Kerne zeigen eine charakteristische
konzentrische Phasenverteilung: Die Randzone der Kerne
hat eine deutlich geringere Carbidkonzentration als das
Kernzentrum. Diese Carbidverteilung hat zur Folge, dak
sich die Kerne duBerlich wie UO2—Kerne verhalten und
daher eine geringere Tendenz zum Zusammensintern auf-
weisen. Diese Phasenverteilung bildet sich bei der Hoch-
temperaturbehandlung, und es besteht ein Zusammenhang
zwischen der Dicke der carbidarmen Aufenzone und dem
C/U~Verhdltnis der Kerne. Die Breite der carbidarmen
AuBenzone scheint auch vom Herstellungsverfahren ab-
hidngig zu sein und vermutlich beeinfluft diese AuBen-

schicht die Kinetik der carbothermischen Reduktion.
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Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war ein Vergleich zwischen
gesinterten UOQ/U(C,O)—Kernen, die nach verschiedenen
nafchemischen Verfahren hergestellt wurden. Dazu wurden
getrocknete kohlenstoffhaltige Kerne von drei verschie-
denen Herstellern gegliht und charakterisiert, um dann
einen Vergleich der herstellungsbedingten Eigenschaften
solcher Kerne durchfiihren zu k&nnen. Wadhrend der Glihbe-
handlung verhalten sich alle untersuchten Kerne ann&hernd
gleich. Die nach dem H-Verfahren hergestellten Kerne
zeigen eine gleichmdRigere Phasenverteilung als die nach
den beiden Gel-F&llungsverfahren hergestellten Kerne.

Das ist wahrscheinlich auf die sehr homogene RuRdisper- .
gierung in der GieRl&sung zurlckzufihren. Bei carbid-
haltigen U0,~Kernen, die nach einem Gel-Fdllungsverfahren
hergestellt waren, wurden hdufig groBe geschlossene

Poren und innere Risse festgestellt, die beim H-Verfahren
nicht auftreten. Durch eine geeignete Prozefflhrung
sollte es auch bei den Gel-Fdllungsverfahren gelingen,
einerseits die Bildung von grofen Poren und inneren
Rissen zu vermeiden und andererseits die Spherizitdt

dieser Kerne zu verbessern.
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